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?I learned that courage was not the absence of fear, but the triumph over it. The brave 
man is not he who does not feel afraid, but he who conquers that fear.??
??????? ???????
?
??
?
?
?
??
?
? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????
????????? ??? ???????????????? ??? ?????????? ?????????? ??? ??? ??? ????????? ??????????? ???? ????
??????????????? ??????????????????????????????????? ????????????????? ??? ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ???????????? ?????? ??? ?????? ??????????? ???? ?? ???????? ??????? ??? ???
?????????? ??? ??? ??????? ??? ??? ?????? ???? ????????? ??? ???????? ?????? ?????????? ????? ??????????
??????????????????? ??? ????????????? ??? ??? ???????? ?????? ??? ??????? ?? ??? ????????? ??? ??? ??????
???????????????????????????????????????????????????? ??? ????????????????????????????? ??????
?????????? ????????????? ??????????????? ??? ???? ????????? ????? ??? ????? ??????? ?????????? ??? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ??? ???? ???????? ????????? ????? ???????????? ???????? ??? ??????????? ???? ????????????
??????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????
????
?
??? ????????? ????? ????????? ???? ?? ???? ?????????? ????? ??? ????? ??? ??? ?????????? ????? ??
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ??????? ????????? ??????? ??? ???????? ?????????????? ???? ????????? ??? ???? ????????
??????? ??? ???????? ????? ?????? ????????? ???? ??????? ???????????? ???????????? ??????????? ??? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ????? ?????????? ??? ?????? ??????? ??????? ???? ????????? ????? ????
??????????? ?? ??? ???????? ??? ????? ??????????? ??? ?????? ?????????? ?????? ???? ?????????????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
??? ?????? ?????? ?? ???????? ?????? ???????? ??????????? ??????? ?????????? ??? ???????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ?? ????? ???????? ??? ???? ???? ????? ??????????? ???? ????????? ????????? ????
??????????????? ??? ???????? ??? ?? ???? ??? ????????????? ??????? ??? ??? ??????? ????? ????? ???
????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
???? ?????????? ??????????? ??? ?????????????????????? ???? ?????????? ????? ???????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
?
????
?
????????? ?? ??????? ????????? ??????? ?????? ????????? ???? ???????? ?????????????? ????? ????
?????????? ???????????????????? ??????????? ??????????? ?????????????????? ???????????????????? ???
???????????????????????????? ??????????????? ??? ?????????? ??????????????????????????? ????????????
??????????????? ???????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????????? ??? ????????? ?????????? ??? ????? ????????????? ????? ??? ?????????????? ???? ????
????????? ???? ????? ?????? ???????? ?????????? ?????????? ?????? ?? ????? ?????? ??????? ???? ????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ????? ?????????? ???????? ???????? ?????? ??????? ???? ???????? ????????? ????? ????? ?????
?????????? ???? ???? ????????? ??????????? ??? ????????????????? ?????? ???? ??????????? ???? ???? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ????? ?????? ?????????? ????? ??????? ?????? ???????? ????????????????????? ???? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ????????? ??????? ??? ?? ???????????? ???????? ?? ??????? ??? ???? ?????? ?? ??? ?????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????? ????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????
????
?
????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ?????????? ?????? ????????? ?? ??? ??????? ??????? ??? ????????? ???????? ???? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???????????? ??????????????? ??????? ?? ?????????????????? ??????????? ??? ?????? ????? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????para???????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ?? ???? ????????? ?????????? ??? ????????????????????? ?? ??? ?????????? ??????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?? ???????????? ???????? ?? ???? ???????? ???? ?? ?????????? ?? ???? ??????????? ??? ??? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????????? ?????????????????????????????? ?????????????????????????????????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????
?????? ????? ????? ???? ???????? ???? ???? ???????????? ?? ????? ??? ???????? ????????? ??? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????? ????? ???? ?? ???? ???? ???????? ???????????? ??? ???????????? ??? ???? ??????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
?
??
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???????????? ???????? ?????? ?? ??? ?????? ????????? ?? ???? ??????????? ??? ???? ??? ?????? ?????? ??
???????????????????
?????? ?? ????? ????????? ??? ?????? ?????????? ??????? ???? ???? ???????? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
???? ????? ?????????? ???? ????? ??? ??? ??????? ??? ???????? ???? ??????? ???? ????????? ?????? ???
??????????? ????? ???? ????? ?????? ????? ?????? ???? ?????? ????????????????? ?????????????? ??? ????????
?????? ?? ???????????? ???????????????? ??? ???????? ????? ???? ??????????? ???????????? ?????? ?? ???
?????? ????? ????? ??? ??? ???????? ????????????? ???? ????? ?????? ??? ??????? ??? ???????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????????? ????? ?? ????? ?????? ??? ?? ??????? ??? ?????????????????????????????????? ?????
????????? ???? ??? ???? ???????? ???? ?????????????? ???????? ????????? ????? ?????????????? ????
????????????? ?????? ??? ??????? ??? ??? ???????? ??? ????????? ???? ???????? ????? ??? ???????? ???????????
?????????????? ???????????????????????????????????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ???????? ???????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????? ???
?????? ?????????? ?? ?????????? ???? ????? ??? ???????? ??? ???????? ?????? ??? ??????? ????? ?????
?????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????
?
??????????? ????? ?? ???????????? ??? ??????????? ????? ????? ??? ?????????? ??????? ??? ?????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????
?????? ????????? ????? ??????? ????? ????????? ???????????? ?????????????? ????? ???? ??? ?????
???????? ???? ???????????? ??? ??? ??????? ?????? ??? ????? ???? ???? ????????? ?????? ??? ????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?
?????
?
? ?????????
???? ???????????????????????????????????????????????????? ?????????????? ???? ??????????????
??? ???????? ??????? ?????? ????????? ???? ??????????????? ????????? ???? ???? ??? ??????????????
????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
?????????????????? ????????????????????? ?????????? ?????????????????? ??? ??? ?????????????? ????
???????? ?????????? ?????????? ?????????? ???????? ?????????? ???????????????? ?????????? ??? ???
?????? ???? ??? ???? ?????????????? ???????? ?????????? ???? ?????? ??? ???? ????????? ??????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ?????? ??????????????????? ??? ????????? ?? ??????? ?????????????? ??? ????????? ?????????
????????? ??? ????????????????? ???? ?????????? ??????????? ???? ???? ?????????? ??? ???? ??????????
???????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????e.g.?????????????
???? ???? ??????????????? ?????????????? ??? ??????????????? ??? ???? ??????? ??????? ???? ???? ???
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????
???????? ??????? ????? ????? ??? ?????? ??? ???????? ???? ?????????? ???????? ??? ??????????? ???? ?????
???????? ?????? ??? ???? ??? ??????? ???? ????? ????????? ??? ?????? ????????? ??? ????? ????? ??????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
???? ?????????? ??? ?????? ?????? ??????? ?????? ?????????????? ?????? ?????????? ????? ????
??????????????????????? ??? ???? ??? ??? ??? ??????????? ??????? ???? ????? ???? ??????????? ????
?????????? ??? ??????????????? ????? ?????????? ??????????? ??????? ???? ???????? ???? ??? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????para?????????????????????p?????????para???????????????
?p??????? ???? ????????????? ???????????????? ????????????? ??? ???????????? ??????? ???? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????meta???????????????m??????????????????????????????????????????????????????
??????????????m?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????
???? ????? ???? ????????? ??? ????????????? ????????? ??????? ???? ????????? ??? ??? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ????????? ????? ??? ????????? ???? ????? ?????????? ??????? ???? ?????????? ??? ?????????? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????
?????????????????????????????meta?????????????????m???????????????????????meta??????????????
?m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????m????????????????????????????????
????? ??????????? ??m????????????? ???? ?????????? ??????????????? ??????????m????? ???? ?????
??????????? ??? ?????????? ??????? ?????? ??? ???? ?????? ???? ????????? ??? ???? ????? ???? ?????????
???????????? ????????? ???????? ?????? ???? ??????????? ????? ???? ????????????? ?????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????? ???? ?????????? ????????? ??? ?????????????????? ?????????? ???
????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ????? ??? ???? ????? ???? ???????? ??? ???? ??????????????? ??? ??????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???in-situ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????
?
??????????? ??????? ??? ???? ????? ?????? ??? ????????????? ??? ??? ?????????? ????????? ??? ???????
????????? ??? ???? ??????????????? ????? ??????? ???? ??????????? ??? p????? ??? p?????? ??????
???????????? ????p????? ???????????? ?????? ????????? ????????? ??? ????????????? ????????? ??? ???
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????? ?????????????? ???????? ??????? ??? ????????? ??????????? ????????????????? ????
???????????? ??????? ???? ???? ??? ??????? ?????????? ?????????? ??? ??????????? ??????????? ????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????? ??? ????????? ??????? ???????? ??? ????????? ????? ????? ??????? ????????? ???? ????
???????????????????????????? ??????????????????????
?
?????????? ?????????? ??????? ??????? ???????? ???? ???? ???? ??????????????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????
???
?
? ???????? ???????
??? ??????????? ????????????? ????????? ????????????? ??????????????? ??????????? ?? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ??? ??? ????????? ???????????? ???? ?????????? ???????? ?????????? ?????????? ???? ???
?????????? ????????? ??? ???????? ???????????????? ??????????? ???????????? ???? ??????? ???
??????????? ??????????? ???? ?????????? ????????????? ??????????? ????????????????? ??? ?????????
????????? ????????????????? ??? ????????? ??? ??????????????? ???? ????????? ???? ????????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?e.g.???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????
??? ?????????? ?????????????? ????????? ?? ????? ???????????????????? ????????? ??????? ??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ??? ?????????? ???????????? ??? ????????????????? ????? ??????????? ????????????? ?? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????para???????????????????????
para???????????????? ??? ??????????? ????????? ?????? ??????? ????????? ?????????? ??? ??????????
????
?
???????? ????????????? ??? ???????????? ??????? ??? ?????????? ??? ??????? ?????? ??? ???????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???méta???????????????m????????????????????????????????????????????????????????????????????
?m???????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????
??????????? ????? ??????? ??? ??????????? ????????? ??? ???? ????? ?? ??????? ?? ??????? ????
???????????? ????????? ??????????????????? ??????????????????????????????? ???????? ????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ??????????????? ?????? ???????????? ???? ???????????? ???????????? ?? ??? ??????????
??????????????? ??? ???????????????? ?????????? ??? méta???????????????? ?m?????? ??? méta?
??????????????m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????? ???
?????????????????????????m???????????????????????????????????????????????m????????????????
??????????????? ?????????? ??????????? ??? m????? ?? ???? ?????????? ???? ??????? ??? ??????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????? ??? ?????????? ????????????? ?? ????? ???????????????????????????? ????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????
??????? ?????????????? ??? ???????? ???? ??????????? ?????????????? ???? ?????????????? ???? ????
??????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ??????? ?????? ??????????? in-situ? ????? ??????????? ??????????????????? ????????????
???????? ???????????????? ?????????? ??? ?????????? ???? ??? ???????? ???? ?????? ?????? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????
?
??? p-???? ??? p-????? ??? ??????????? ???????? ???? ???????? ??? ??????????? ??????????? ?? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????
??? ??????????? ??????????? ???? ????????????????? ????????? ???? ???? ????????????????
??????????? ???????? ?? ???? ?????? ?????????????? ?? ????? ?? ???? ???????????? ????? ?????????? ???
????????????? ?????????????? ??????? ???? ???????????? ??????????? ???????????????? ???? ?????
????????????? ????????? ??? ?????????? ??????????? ?? ????? ???????? ??????? ???? ???? ???????? ???
????????? ?????????? ??? ?????? ??????????? ???? ???????? ????????????? ???????? ?? ???? ??????????
????????????????????????????????????? ?????????????
?
??????????? ??????? ??? ???????? ??????? ???????? ???? ???? ???? ???????????????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????
?
? ?????????
? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
???? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
???? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????
?
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ??????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?? ?????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????m?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????m????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?? ? ????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
????
?
?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
???? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
??? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
?????
?
? ????????????????
?????????????? ? ?
???? ??????????????????????????????? ?
??? ????????????????? ?
???? ??????????????????????? ?
???? ???????????????????????? ?
??? ??????????????? ?
???? ??????????????????????????? ?
????? ????????????????????????????????????? ?
???? ????????????????? ?
???? ?????????????????? ?
???? ???????????????? ?
????? ???????????????????????????????? ?
???? ????????????????????????????????????? ?
??? ???????????? ?
??? ??????????????????? ?
?????? ?????????????????????????????????????? ?
?????? ?????????????????????????????????? ?????????? ?
??????? ??????????????????????????????????????????????? ?????????? ?
?? ?????? ?
??? ?????????????????? ?
m???? meta?????????????? ?
m????? meta??????????????????? ?
m???? meta?????????????? ?
m???? meta?????????????? ?
m????? meta???????????????? ?
m????? meta?????????????? ?
m????? meta?????????????????? ?
??? ?????????????? ?
??????
?
??? ???????????????????????? ?
??? ????????????? ?
p????? para??????????????? ?
p????? para???????????????????? ?
???? ???????????????????????????? ?
???? ???????????????????????????? ?
??? ??????????????? ?
????? ????????????? ?
???? ?????????????????????? ?
??? ????????????????? ?
???? ?????????????????? ?????????? ?
????? ??????? ?????????????????????????? ?
???? ?????????????????????? ?
????? ??????????????????????????????? ?????????? ?
???? ??????????????????????????? ?
???? ??????????????????? ?????????? ?
???? ?????????????????????????????????? ?
???? ?????????????????????????????? ?
???? ?????????????????????? ?????????? ?
???? ??????????????????? ?
???? ?????????????????????????????????? ?
???? ????????????????????????????????? ?
???? ?????????????????? ?
???? ?????????????? ?
??? ? ????????????????????? ?
???? ????????????????????????????????? ?
???? ?????????????????? ?
? ? ?
?????????????? ? ?
??? ??????????????????????????????? ?
? ? ?
?????????????? ? ?
?? ????????????? ????
???????
?
??? ???????????????????????????? ??????????
?? ????????? ?????
?? ??????????? ????
??? ?????????????????? ???????????
?? ??????????
??? ???????????????????????????????
??? ?????????????????????????????????? ????????????
m? ?????????????????????? ????
??? ????????????????????? ??????
? ????????? ??????
?? ??????????? ?
?? ?????????????????????????????????? ????????????????
? ????????????? ??????????????
??? ??????????????????????????????? ????
?? ????? ?????????????
t? ?????????? ?????
?? ???????????? ????
?? ??????? ??????
??? ??? ???????????????? ??????
??? ???????????? ??????????
??? ??????????????????????????????????? ????
??? ????????????????????????? ????
??? ???????????????????? ????
?? ?????????????? ????
? ? ?
??????????? ? ?
?T? ????????????????????? ?
?? meta???????????????? ?
?? ????????????????? ?
??? ????????? ?
????? ????????????????????????? ?
?? meta?????????????? ?
?? meta?????????????????? ?
?????
?
??? ????????????????? ?
??? ??????????????????????????? ?
???? ????? ?
???? ??????????????????? ?
?????????????????????????????

???
?
??????????
? ?????????????
??????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ??????????
???? ????? ??? ?????????????? ?????????? ??? ????????? ????????? ??? ??????????? ??? ???? ??? ????
?????????? ????? ??? ?????? ??????????? ???? ??????? ?????????????? ?????????????? ?????????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????? ??????????????? ?????????????? ???? ?????? ?????? ????? ???? ?????? ??? ???????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??? ??????????? ???????????? ???? ?????????? ??? ?????? ???? ???????? ???????? ????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??? ???? ?????????? ???? ???????????????????? ?????????? ?????????????? ????????????? ???
??????? ?????????????? ??? ?????????? ???????????????????? ???? ????? ??? ?????????? ????? ??? ????
??????????????? ??????????? ?????????????????????? ???????????????? ??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????
?
 
Chapter 1. Introduction 
? ?
?
??
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
i.e.? ????????????????????? ??????????????????????????? ????? ?????????????????????????????????????
????? ????????????? ???? ?????????? ??????????????????? ??? ????????????? ????? ???? ????????????
??????????? ??????????
???? ??????????? ??? ????? ????????? ????? ??? ???? ???????? ??? ???????????? ??????? ???? ?????? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ???meta?????????????? ???? para???????????????????? ???? ?????????? ??? ???? ??????
???????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ????????? ??? ???? ??????? ?????? ???? ????? ????????? ???? ?????????? ?????? ???
????????????? ????????????????? ????? ?????????? ???? ??????????????? ?????????? ??????????? ????
?????????? ???????????? ???? ????????? ?????????? ???????????????? ?????? ?????????????? ??????????
???????? ??????????? ????????????????????? ??? ?????????????? ?????????????? ????????????????? ????
???????????????????????????? ?????????????????? ??????????????????????????????????????????????
??????????? ??? ????????? ???? ??? ???? ???????? ???????????? ?????????? ??????? ??????? ??????? ?????
????? ???????????????? ????????? ???? ?? ?????? ???????? ?????????? ???????? ????????? ?????????????
????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????? ??????????????? ????????? ??? ?????????????????????????? ?????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????
???? ???? ???????????? ?????????????? ??? ???????????????? ????????? ?????????? ?????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????? ??? ??????? ????? ??????????????? ??????????? ??? ???????? ??? ???????? ???????????
 
1.2 Structure of the work 
? ?
??
?
??????? ?????????? ???? ????? ?????????? ??????? ???? ???? ??? ???????????? ?????????????? ?????? ???
?????????? ?????? ???? ?????????? ??? ???????? ???? ?????????? ??? ????????? ????? ???????? ??? ????
?????????????? ??? meta????????????????? ???? ?????? ??? ????? ?????????? ??????? ?????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ????????????????????????????????
??????????????????????????
???? ???????? ????????????? ???? ??? ??????????? ??? ????? ??????? ??? ????????? ??? ???????? ????
???????? ?? ?????????? ???? ????????????? ???????? ?????? ????????? ???? ?????????? ????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????
???????????? ??????????????????????
?????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???? ????????????? ?????????? ????????? ?????????????? ?????? ??? ???????????? ????? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ???????? ????????????? ??????? ???? ??????? ??? ???? ?????????? ??? para?
??????????????????? ?p?????? ?????? ?????????? ??? ????????? ??????? ???? ?????????? ?????????? ????
?????? ???????????? ???????? ??????????? ??????? ???? ?????????????? ???? ?????????? ??? meta?
????????????? ?m????? ???????????? ????? meta?????????????? ?m????? ???? ????????? ????? ????
????????????? ????????? ??m??????????? ??? ??????? ?????????????????? ??????? ??? ???? ?????
?????????
 
Chapter 1. Introduction 
? ?
?
??
?
???????? ?? ?????????? ???? ???????????? ??? ????????????? ?????????? ???? ???? ????????
?????????????? ??? meta???????????????? ?m?????? ????? meta?????????????? ?m??????? ????
?????????? ????????? ??? ???????????????????????????? ????????????????? ??????????????????? ???
?????????????????via???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? ????????? ??? ???? ????????? ????????????????? ?m?????? ????????? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ?????????? ?????? ??? ??? ??????????? ??? ???? ???? ????????? ??? ??????? ???? m?????
????????????? ??? ???????? ???????? ????meta?????????????? ????????????? ??????????? ????????????????
???????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??? ?????????? ???????? ????????????? ???? ???? ?????????????? ??? ????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???????????? ???? ??????????????? ????????p??????????p?????????? ?????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
????????? ???????? ?? ???????? ?
???
?
??????????
? ????????????? ???
???? ?????????????????????????????????????????????????
?????? ??????????????????????????????????????
??????????? ???????? ?????????? ?????? ?? ?????? ????? ???? ?????????? ???????? ??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??????? ???? ?????????????? ???? ?????????? ??????????? ?????????? ??????????????????
?????????? ????? ???????????? ????? ???????????????? ?????? ???? ?????????? ???? ????? ??????????
????????????? ????? ???? ????? ??????????? ???? ????? ?????????????? ????? ???????? ???????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ??? ???? ?????? ????????? ?????????? ???????? ??? ?? ?????????????????? ??? ?????????????? ??
?????????? ????? ???? ???? ??????????? ??? ??????? ??????????? ???????? ?????????? ????????????
?????????? ???????????????????MaterialScience????? ?????????????????????????????????? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????
?????? ????????????????????????????????????????????????
????????????? ??? ???? ????? ??????? ?????????? ????? ????? ???????? ???? ??? ???? ?????via? ????
?????????? ??????? ????? ???????????? ???????????????????????????????? ??? ?? ??????????????????????
???????????????????? ?????????????????????????? ?????????? ?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????e.g.?????????????????????????????????????????????????
????? ???? ????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
??
?
? ??????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ???? ??????????? ??? ?????? ??????? ?????????? ???? ???? ???????????? ??? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??? ????????? ??????????????? ?????????? ???? ?????? ??????? ?????? ???????? ????? ????????
???????????????????????????????????????
????????????????
??? ?????? ?????? ?????? ????????? ??? ??????????? ????????? ???????? ???? ???? ?????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? ?????????? ??? ?????? ???????????? ???? ?????? ??????? ???? ???????? ????????? ??? ????
????????? ????????? ???????? ??Direct route? ??????????? ???? ??????????????? ??????????????? ????
????????????????????? ???? ?? Condensation route? ??????????? ??? ????????? ??? ??????
??????????????? ???????????? ?????????????? ?????????????????????????????? ??????????????????
?????????? ???? ????????????? ??? ???? ?????????????? ???????? ??? ???? ????????? ???????????? ????
????????? ???? ?????????????? ???? ?????? ??? ??????????? ????? ???????? ??? ??????????? ????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
??
?
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????? ??? ???????? ???????????? ??????????? ??? ??? ??????????? ??????? ????????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
i.e.? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????et al??
????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????et al.????????????????????????
???? ?????? ??????? ???????????? ????? ?????????? ???????? ??????????? ????? ???? ????????? ?????
?????????? ??????????????? ??????? ????? ????????????? ??? ????????? ??????????????????? ???? ???? ???
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ????????? ????????? ???????? ????? ????????? ????? ??????????????? ??????? ??? ????
??????????? ??????? ????? ?????? ??? ??????????? ????????????? ??? ?????? ????????? ???? ?????????? ????
???????????????????????
???????? ???????? ?????????? ??????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
??
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????
???????? ??????????? ??????? ?????? ?????????? ???????? ??? ????????????? ?????????? ?????
???????? ?????????? ?????? ??????????? ????? ?????????? ???????? ??? ?? ??????? ????????????? ????
???????????????????????
???????????? ????????????? ???????????????? ???????????? ????????????? ?
?????????? ??????????????
?????? ???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ???? ??? ???????????? ????? ?? ????? ???????? ??? ?????????? ???????? ????? ?????????
??????? ??? ????? ??????????? ??? ???? ?????? ???? ???? ????????? ????????? ???? ?????????? ???????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????
??? ?????????? ????? ??????? ??? ???? ?????????? ?????????? ??? ???????? ?????????? ???? ??????????
?????????????????? ?????? ???????? ???? ??? ???? ????????? ?????? ??? ???????? ?????????????????
???????????????????????????????Roche?????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????? ???? ??????????? ???? ?????????? ???? ????? ????????? ???? ????????????? ?????????? ?????
?????? ???? ????? ??? ???????????? ???? ??????????? ??? ?????????? ???? ???????? ????????? ??????
???????????? ???? ?????????? ??? ????????? ???????????? ???????? ??? ???? ??????????? ??? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????? ??? ???????????? ???? ????? ?????????? ????? ???? ????????? ??? ???????????
?????????????????????????????????????????? ???????????????????????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
??
?
???????? ???????????????????????????????
???? ?????? ??????????? ?????????? ?????????????? ???????? ???? ??????????? ??? American 
Cyanamid? ??? ??????? ??????? ???? ??????????????? ??????????????? ????? ??????????? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????? ???????? ?????????? ????? ?? ????????????????? ??????? ????????? ????????? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??? ???? Lonza? ???????? ????????? ??? First Chemical Corporation?? ??????????? ????????
??????????????Bayer? ????????? ?? ?????????? ???????? ???? ???????????? ?? ?????????????????????
?????????????????????????????????? ???????????? ??????????? ?????????? ???????? ????????? ??? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??????????????????????????????????
??????? ???? ????? ???????? ??? ?????? ????????? Chemical Industries? ????????? ?? ????
??????????? ????????????????????? ?????????????????? ?????????????????????????????????????????
????????????????? ??????????????? ???????? ??????? ??????? ??? ???? ?????????????????????? ?????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ?????????? ??? ???? ????????? ???????? ??? ???? ???????????? ??? ????????? ????? ??? ?????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??????????? ??????? ??? ??????? ?????? ?????????? ????????? ???? ???? ?????????? ??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
DuPont? ????????? ????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????
?????????? ????????? ????????? ??? ???????? ?????? ???? ??????? ???? ???????? ??????? ????
?????????????? ??? ?? ???????? ??? ????????? ???????????????? ??????????? ????????? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ???????? ??? ???????? ??? ???? ???????? ????????????? ???? ?????????? ???? ?????????? ???
???????????? ??? ?????? ?????????????? ????????? ???? ???????? p????????????????????? ???? m?
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
?????????????? ????? ????????? ?????? ?????????? ???? ??? ???????? ??????????? ???? ???? ?????????
??????????
?????? ????????????????
???????? ?????????????????????????????????
???????et al.????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ???? ?????????? ????????? ???????? ?????? ???????? ???? ???? ??????? ??????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
Pt and Ir based catalysts 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ????????? ?????? ????? ????? ????????? ???? ????????? ??? ????????? ??? ?????? ???? ?????????
?????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ????????????????????? ??????????????????????? ???????????????????? ???????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????? ??? ??????? ??? ???? ??????????? ??????????? ??? ???????????? ????????? ??????????? ????
??????????? ??? ?????????? ???? ???????? ??????????? ??????? ??? ???????? ???????? ??? ??????????????????
???????????????????????????????? ?????????????? ???????????????? ???????????? ??????????????????????
????????????????????????
?????et al.?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
Au and Ag-based catalysts 
?????? ???? ????????????? ?????????? ???? ??????? ?????????? ??? ?????????? ??? ??????? ????
???????????????? ??? ??? ???? ??????????? ????? ???? ?????? ????????????? ???????? ????? ??? ????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ?????? ????? ????? ???????? ???????? ?????????? ?????? ??????????? ???? ????????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ?????????? ??? ???? ???????????? ??? ?????? ????? ???? ?????????? ??? ??????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
para???????????????????? ?p?????? ???? ????????????? ?????????? ????? para????????????????
?p?????? ??????????? ?????????? ????? ????????? ???? ?????? ?????? ??????????? ????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ???? ?????????? ??? ????????? ????? ?????? ??? ??? ?????????? ?????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Nickel-based catalysts 
??? ???????????????? ??????? ??? ????? ???? ???? ??? ??????? ??? ????????? ?????????? ???????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????
???????????? ????????? ?????????? ?????? ????? ??????? ??????? ???? ???????????? ????????? ????
????????? ????? ortho?? ???meta???????????????? ????? ???????? ????????? ???? ?????????? ??? ????????
??????????????? ??????????? ??? ????????? ??? ???? ??????? ???????? ???? ????? ???????? ??? ???? ?????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
???????????? ???? ??????????????? ???? ?????? ?????? ?????????? ????????? ??????????????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????????? ??? ??????? ???????? ??????????????????? ???????????? ???????? ???? ??????? ???
?????????? ??? ????????? ??????? ???? ??????????????? ??????? p????? ?????????? ?????????? ???
???????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??????????? ??? ???? ?????? ?????? ??????????? ?????????????? ???? ?????????????? ??????? ???
??????????????????????????????????????????????????????
??????????? et al.? ????????? ??? ???? ???? ??? ?????????? ??? ???? ???????????????? ??????? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ?????? ????? ????????????? ?????????????????????????????? ???? ???????? ?????????????
???????? ???????????? ???? ??????????? ??? ???? ????????? ??? ?????? ??????? ??????? ??????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????? ???? ??????????? ??? ?? ?????????? ????????? ???? ???? ?????????????? ???
?????????????????????????????????????
????? ??????? ?????????? ??? ??????? ?????? ???????? ??? ??????????? ?????? ???????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??? ??????????????? ????????? ??????? ?????????? ???? ??????? ??????? ????????????????? ???
????????? ??? ?????? ????? ??? ????????? ???? ?????????? ????? ???????? ??? ?????????? ???? ???? ?????????
??????? ?????
p????? ?????? ???? ????????? ??? ?? ??????? ????????? ????????? ????? ??????????? ???????????????? ???
??????????????????????? ????????????????????????????????????????? ?????????????????
??????? ???????? ?????????????? ??????????? ???????? ????? ????? ????? ????? ??? ?? ?????????
??????? ??? ???????????? ??????????? ??????????????? ?????????? ??? ?? ????? ?????? ??? ??????? ?????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????p??????????????? ???? ???????????????????????????????
??????????? ??????? ??? ?????????? ????????? ????????? ?????????????? ????? ?????????
????????????? ???? ??????????? ????????????????????? ???? ?????????????? ???o?????? ??????????????
????????????????????????? ?????????????????? ?????????????????????????????????????????? ????
???????? ????????? ?????????? ?? ????????? ?????????? ?????? ??? ???? ?????????????? ??? o?????
?????????????? ???????
?????????? ????? ???? ???? ???? ??????? ???? ??? ???????? ?????????? ???? ???????? ????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
???? ??????????? ??? ????? ?????? ???????????????? ?????? ??????? ????? ???????? ?????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????o???????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????
o????? ??????? ???????? ???? ????????? ????????? ????????? ??? ???? ????????? ????????? ??? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????i.e.??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????? ????? ?????? ??? ??? ????? ??????? ????? ?????? ??????? ????? ??? ???????? ??????????
????????? ??? ???? ?????? o????? ?????? ????????? ????? ?????? ??????? ??? ???? ????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
???? ???? ??? ????????????? ????????? ?????????? ??????? ???????? ??????????? ???????? ??? ???
????????? ????????? ??? ????? ???? ???????? ??????????? ????? ???? ????????????? ?????????? ???????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ???? ???????????? ?????????? ??? ?????????? ??????????? ??? ?????????????? ????????
?????????? ??? ??????????? ??????? ?????????? ??????? ????? ????????? ??? ???? ???????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ?????? ??????????? ?????? ??? ?????? ???? ?????? ????????? ????????? ?????? ?????????? ????
????????? ??o??????????????????? ???? ???????? ?????????? ????? ?????? ??? o????? ??? ????
????????????
?????? ??????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????? ??? ????????? ??? ??????? ????????????? ????????? ???? ???????????? ??? ???????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
In-situ? ?????????? ????????? ??????? ??????????? ??????? ???? ????? ??? ???????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????
???????et al.? ????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ??? ??? ?? ????? ???????????? ???????????? ???? ?????????? ????????? ??? ????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????? ???????????? ????????????? ???????? ???? ????????? ??? ?????????????? ??? ??????????
?????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
Iron-based catalysts 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????? ???? ????????? ???? ?????????????? ????????? ?????? ????????????? ????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ???????????????????????????? ??? ??????????????????????????????????? ?????????
???? ???????? ???? ?????????? ??? ??????? ??????????????? ??? ???? ???????? ??? ??????? ??? ???????
???????????????????????????????????????????????
???????et al.??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????? ????????????????????????????????????????????????? ??????? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
Cobalt-based catalysts 
??????? ??????????????????????? ????????? ???????? ???????? ??????????? ???????????? ?????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ????? ????? ?????????? ????? ????????? ????????? o????? ??????? ?????????????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ???????? ??????? ????????????? ???????????? ??????? ??????????? ????? ???? ???????
??????????? ??????? ??????? ????????????? ???? ???? ????? ????????? ??? ??????????? ???? ?????
???????????????? ?????? ???? ???????? ????? ????????? ??????????? ???? ??????? ?????? ??? ????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????
Summary 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ???????????????????? ???? ??????????? ??? ???? ?????????? ?????? ???????????
??????
?????? ????? ???????? ??? ???? ??????? ?????????? ???????? ????????? ???? ???? ?????????????? ???
?????????????????????
??? ????????? d
A?
?????
??????????
????????
??
????
?????????B?
????p?????????????????
?p?????
? ??
?p?????
? ??
???????
? ?? ?????
?C? ????? ?? ???????????? ???? ????? ???? ????? ?????
17 
?C? ??????????? ???? ??????????????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 18 
?? ???????? ????? ???????????? ???? ??????
??? ???? ???? ???? 21 
?? ????????? ???? ???????????? ???? ??????
??? ???? ???? ???? 22 
?? ???????? ???? ???????????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 23 
?? ????? ?? ????????????? ???? ??????
??? ?? ?? ????? 25 
?? ???????????????D? ??
???????
????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 26 
?? ?????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ???? ??? ????? 27 
??? ?????? ?? ???????????? ???? ??????
??? ?? ????? ?? 28 
??? ???????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 29 
??? ??????????????? ???
???????
????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 30 
??? ????????????????? ???
???????
????? ???? ??????
??? ????? ????? ??????E? 31 
??C? ???????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ??? ??? ????? 32 
??? ???????????????? ?????
???????
????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 33 
??? ???????????? ??F? ??????? ???? ????????? ???? ????? ????? 34 
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
??? ????????? d
A?
?????
??????????
????????
??
????
?????????B?
????p?????????????????
?p?????
? ??
?p?????
? ??
???????
? ?? ?????
?????
??G? ????????????? ??????
???????
????????
??????
???? ????????? ?? ?? ??? 35 
??? ????????????? ?????? ???????????? ???? ??????
??? ??? ???? ????? 38 
??? ?????????????? ??????
???????
????????
??????
???? ????????? ???? ??? ????? 39 
??G? ?????????????? ??????
???????
????????
??????
???? ????????? ?? ?? ??? 40 
??G? ??????????? ?? ???????????? ???? ??????
??? ?? ?? ????? 41 
??? ??????????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ???? ??? ????? 42 
??? ????? ??????? ??????????????? ???? ??????
??? ??? ??? ??? 43 
??G? ????????? ??H?
???????
????????
?????????
???? ????????? ?? ?? ??? 44 
??C? ??????????????? ????
???????
????? ???? ??????
??? ??? ??? ????? 45 
A???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
B????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????
C?o????????????????????????????p??????
D???????????????????????????????????????????????
E?????????????????????????????????????????????????????????????
F?????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????
G????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
H???????????????????????????
?
???????? ????????????? ?????????????
???? ???????????? ??? ?????????? ???? ????????? ???? ???????????????? ???????????? ???? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????????? ?????????? ??? ?????????????????? ?????????????? ???????????? ??????????? ???
?????????????????m???????????????m???????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
????????????? ???? ?????????? ??? ??????????? ?????? ?????????? ???? ???????? ?????????? ???
?????????? ?????? ?????????????? ??? ???? ???????? ??? ?????????? ??????? ??????????????? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ?????? ?????????? ??????? ???? ?????????????? ??? ?????? ??? ???? p?
???????????????????????????????????????????????????????????????????m??????????????????????????
???????????????????????????????????? ??????????????????????
??????? ????????????????????? ???????????????????? ??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ?????? ???????? et al.? ?????????? ????????????? ????????? ??? ??????? ???? ????????????
???????????? ???????? m???? ???? ????????? ??? ???????? ???? ???????????? ??????? ????????
??????????? ??? ?????? ?????? ???? ??? ???? ?????????? ??? ?????? ??????? ???? ??????? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m?????
????et al?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????m??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????m???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???? ????????????? ?????????? ????????????? ?????????? ????????????????? ???????????????
?????????????? ??????????????????????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
?????????? ??????????? ???????? ????? ??? ???? ???? ????? ????????????? ????? ???? ??????????
????????????? ????? ????? ????????????? ?????? ???? ?????????? ???? ???????? ??????? ?????????? ???
???? ???????????? ????? ?????????? ???? ???? ????? ??? p???? ???????????? ??????? ???? ????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????et al.????????????????????????????????????????????????
????????? ?????????????????????????????????m????????????????????????????? ????????????????
???????? ??? ????????? ??????? ??????? ??? ?? ??????????? ???????????? ??????????? ????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????m-???????????????????????????????????????????????????m????
????? ?? ????????? ??????? ??? ?????? ??? ???? ????? ?????????????? ??????????? ????? ????????? ?????? ???
???????? ?????????? ????????????? ?????????? ??????? ??? ?????? ????? ???? ?????????? ??????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????????????????????????????????????
Summary 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????? ???????? ??? ???? ??????? ?????????? ???????? ????????? ???? ???? ?????????????? ???
???????????????
??? ????????? d
A?
?????
??????????
????????
??
????
?????????B?
????m????????????????
?m????
? ??
?m????
? ??
?m????
? ?? ?????
?? ??????????????????????? ??
??????
???????? ???? ?? ???? ??? ???
47 
?? ??????? ???? ???????????? ???? ??????
??? ???? ??? ????? 49 
?? ???????????????
???????
?????
??????
???????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 50 
?? ???????? ???? ?????????????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 19 
?? ?????????????? ??????
???????
????????
??????
???? C????????? ?? ?? ??? 39 
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
??? ????????? d
A?
?????
??????????
????????
??
????
?????????B?
????m????????????????
?m????
? ??
?m????
? ??
?m????
? ?? ?????
?? ?????????????? ??????
???????
????????
??????
???? C????????? ?? ?? ??? 40 
?D? ??????????? ?? ???????????? ???? ??????
??? ??? ??? ????? 41 
?? ????????? ??E?
???????
????????
?????????
???? C????????? ?? ?? ??? 44 
A???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
B????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????
C????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
D?p???????????????????????????m?????
E???????????????????????????
?????? ??????????????????????????????????????????????????????
??? ???????????? ????????????? ????????? ??? ???? ???? ??? ?????????????????? ????? ??? ???????
????????? ??? ?????????????? ??????????????? ???????????? ???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??????? ?????????????????????????????????? ?????????????????? ????? ?????????
??????????????????cis????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ???? ?????????? ?????????? ??? ?????? ???? ??? ??????????? ?????????????? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
i.e.????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ???? ??????????? ?????? ?????? ??? ???? ??? ???????????????? ????????? ??? ??????????
???????????????????? ??????????? ?????????? ???? ?????????? ????? ??? ???????? ????????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????
????? ?????????????????????? ???? ????????????? ???????? ?????? ?????????? ??? ??????????? ???????????
 
2.1 Methodologies for the reduction of nitroaromatics 
? ?
?
???
?
???? ???? ????? ??????????? ??? ?????????? ?????? ??? ?????????? ????????? ????????????? ???? ??? ????
????? ?????????? ??????????? ??? ???????????? ??????? ??????????? ???????? ??? ???? ????????? ???????
??????? ???? ????? ??? ?????????? ???? ??????? ???? ???? ??? ?????????? ????? ????? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????? ?????????????????????????
???????? ?????????????????????????????
?????????????? ????? ????? ?????????? ????? ??? ????????????????? ??? ???? ?????????????? ???
???????????? ?????? ?????????? ?????????? ???? ?????????? ??? ?????????? ??? ???? ???????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????et al.?????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??????? ???????? ????????? ???? ?????????? ?????????? ???? ????????? ??? ???? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????? ????? ??????????? ???????????? ???????????? ??????? ????????? et al.? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
??????? ???????????? p????? ????????? ?????? ??? ???? ???? ????????? ???????? ???? ????? ???
????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????et al.??????????????????????????????????????????????
???? ???? ?????????? ??? ???????????? ??? ?????? ???? ??????? ??? ???? ????????? ???????? ??? ???? ???????
?????????p????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????et al.??????????????????????????????????????????
?????????????? ??????? ????????? ????????? ????? ?????????? ??? ?? ????????? ??????? ????? ????
?????????? ??? ???? ?????? ????????? ??????????????? ???? ?????? ???????????? ?????????? p????? ?????
?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????et al.?????????????????????????????????????????
in-situ???? ???? ??????????????? ???????????? ?????????? ????????? ????? ?????? ?????????? ????????????
???? ????? ??? ?? ???????? ????? ??????? ??? ?? ?????????? ?????? ????? ????? ???? ???? ??????????
???????????????????????????p?????????????????????????????????????????????????????????????p?
????????????????????????????????????????????????
?????? ??????? ??? ????? ????????? ??????????????? ????? ?????? ??? ???????????? ????????
????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ???????e.g.??p???????????????
???????? ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????????? ?????????????? ?????? ?????????????????????????????? ???????? ??????????????????
?????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ???????????????????????? ?????? ?????????????????????
????? ????????? ???????? ??? ???????????????? ?????????p????????????????????? ????????????
???????et al.????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
2.2 Structured supports for catalytic applications 
? ?
?
???
?
???????????????????? ???? ????????????????????????????????????????????????? ??????????????? ????
???????????? ??? ???????? ???? ????????? ???? ??????????????? ????????? i.e.? ??????? ?????? ????????
??????? ??? ???????????? ??? ?? ???????????????????????????? ???????? ???? ?????????????
????????? ??? ??????? ???? ??????????? ?? ???? ?????? ??? m???? ???? ????????? ????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ????? ??????????????? ??? ???? ?????????? ?????????????????? ???? ??????? ???????? ??? ?????
?????????m???? ???? ?????????? ????? ???????????? ?????m???? ??m??????????? ?????????? ???????
??????????????????? ????????????? ??? ???? ????????? ?????? ??????? ????? ?????????? ???????????
??????? ???????????????????????????????????? ???? ???????????????????????????? ???? ???????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ??????? ?? ?????????? ??????????? ????????????????????????????????????????????
????????? ???? ???? ?? ??????? ??????????? ????????? ??? ????? ?????????? ???? ????? ????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ???? ?????????????????????? ??????? ????????? ?????? ???????? ???? ??????? ??? ???????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??????? ?????????????? ???????????? ???????? ?????? ???? ??????????? ??? ???? ????? ?????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????????????????????????
??????????? ?????????? ??????????? ?????????? ??? ?????? ??? ?????? ???? ???????????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
???????? ????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????
????? ??????? ???? ?????????? ?????? ??? ??????????? ?????????? ???? ????? ????????? ??? ???????? ?????
??????????????????????????? ???????????????????? ????????????? ???????????????????????????????
????????? ??? ???? ??????????? ??? ???? ???????? ???? ??????? ????????? ?? ??????? ????? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??????????? ?????????? ?????????????? ??? ???????????? ?????? ????????? ??????????
?????????? ????? ???????????? ??????????? ???? ???????????? ????? ????? ?????????? ???? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Monoliths 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????? ???????????????????????? ???? ??????????????????????????????????????????????? ??????
????????? ????? ?????????????? ????????? ?????????? ???????????? ????????? ??? ????????????? ???????
??????????? ????????????? ?????????? ???????? ????? ????? ????????? ???????? ??????? ???? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????
Foams 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Fibres 
?????????? ??? ????????? ??? ??????? ???????? ?????????? ???? ????????? ??? ????? ?????
???????????????? ?????? ?????????? ???????? ????????? ??????? ??? ????????? ??? ?????? ???????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
2.2 Structured supports for catalytic applications 
? ?
?
???
?
??????? ?????? ?????????????? ?????????????? ??????? ?????? ??? ??????? ??????? ???? ????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????
?????? ???????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????
?????????? ??????? ??????? ??????? ???????? ???????? ?????????? ???????????????? ??? ??????????
??????? ????? ?????? ??????? ?? ??? ????? ??????????????? ?????? ????????? ????????? ??????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ?????????????? ??? ??????? ????????? ???????? ?????? ??????????? ??????? ???? ?????????
???????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????
?????? ????????????? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???????? ??????????? ????????????? ???? ???????????? ??? ???????? ????????? ??? ?????????
???????????? ???? ?????????? ?????????? ??????????? ????????? ???? ??????? ??? ???????? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ?????????? ??? ???? ???? ??????? ???? ????????????? ??? ???? ???????? ???????? ??????? ???? ?????
???????e.g.??????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????
????????????????????
?
????????????????????????????????????????????????????????
??? ??? ????? ?????? ????? ?????????????????? ??????? ???? ??? ???????????? ?????? ??? ????
????????????? ????????? ???????? ??????? ???? ??????????? ????????? ???????? ??????????? ??? ???? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ????????????? ?????????????? ?????????????? ????????????????????? ???? ?????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
et al.?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??? ???? ??????????????? ??? p????? ??? p????? ?????? ??? ???? ?????????? ??? ?????????
???????????????????????????
 
2.3 Catalyst Optimization for Hydrogenation Reactions 
? ?
?
???
?
????????????? ???????????????? ???????????????????????
?????? ????????????????????????????????? ??????????????????????????????????
???? ???????? ???? ?????????? ??????? ??????? ??????? ?????? ???? ???????????? ??????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ?????????? ??????????? ???? ?????????? ??????? ??????? ???? ??????????? ??????????? ??? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
??? ???????????? ?????????????? ??????? ??????? ??? ???? ?????? ??????????? ???? ??????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???????????????????
????? ??? ???????????? ???? ????? ?????? ???????? ??? ???????? ?????? ???? ????? ??? ??????
???????????? ???? ?????????? ???????????? ???????? et al.? ????????????? ????? ??? ??????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ????????? ??? ???? ???? ??????? ????? ????? ??? ????????? ?????? ?????????? ???? ???????????
????????????????????????????? ?????? ??????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???? ???????????? ???????? ???? ????????? ??? ?? ???? ??????? ??? ???? ???????? ??? ????
?????????????????m???????????????????????et al.????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
m?????????????? ????? ???????? ??? ???? ?????????? ???????? ??? ???? ??????????? ??? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ????????? ??? ???? ??????? ?????? ??? ??????????? ???? ????? ???????? ???? ????
??????????? ??????? ??? ?????????????? ?????? ???? ????? ??? ???? ???????? ??? ???????? ???????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????i.e.????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??????????? ???? ????????????? ???? ?????????? ????????? ???? ???????????? ?????????? ????
?????????????????????
???????????? ??? ???? ?????? ????? ???? ??????????? ??? ??????? ???? ???????????? ??? ?????????
??????????? ????? ???????? ??? ???????????????????????????????????????? ??????????????????????????
?????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????
?????? ?????????? ??? ???? ?????? ????????????????? ???????? ?????????????? ??????? ???? ?????????
????????????? ???? de facto? ??? ???? ???? ????? ?????????????? ?????? ??????? ?????????? ??? ??????????
???????????????????????????????????????????????????
??????? ?????? ???????? ??? ?????????? ????????? ??????????? ??? ????????? ???? ??????? ????????
???? ????????? ?????????????? et al.? ???? ?????????? ??? ??????? ?????? ???? ??????? ???????? ?????
????????????? ???????????????????????????? ???????????????????????? ??????????????????????? ???
???? ?????????????? ??? ????? ???????????? ????????????????? ??? ????????? ?????????? ???? ??????????
?????? ???? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????
 
2.3 Catalyst Optimization for Hydrogenation Reactions 
? ?
?
???
?
??????????? ????????????? ?????????? ??????? ??? ?????? ??????????? ????????? ??? ????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ???? ??????????? ??? ??? ????????? ???????????? ??? ?????????? ???? ????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????? ????????????????????????????? ??? ???????????????????????????????????????
???? ???????? ??????? ???? ??????? ?????????? ???? ??????????? ??? ??????? ????????????? ??????? ???????
???????????
???? ???????? ???????? ??? ??????? ??????????? ??????? ??? ???? ???? ???????? ??? ????????
?????????? ??? ??????? ????? ??? ????????????? ????????? ??? ?????????? ????????? ??? ???????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????? ????????? ???? ????????? ???????? ??? ???? ??? ???????? ???? ?????????? ??? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ?????????? ?????????? ??? ??? ????? ????????? ????? ??????????????? ???????? ?????????
??????? ??? ??????????????????? ????????? ??????? ??????????? ???????? ??? ????????? ????????????
?????? ??? ????????? ????? ?????? ??? ????? ????????? ????????? ???????????????? ????? ??? ????
???????????????? ?????????? ?????????? ???? ???????? ?????????? ???????????? ??? ???????? ???????
??????????? ???? ????????? ??? ????????? ???? ???????? ???? ??? ????? ?????????? ?????????
?????????????????? ???? ????????? ???? ?????? ?????? ??????????? ?????????? ??? ??????????? ????
?????????????? ?????????????????????????????????????? ????????????????????????????????? ??? ????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
?????????? ?????????????? ??? ????????????? ????? ??? ?????????? ?????????? ??? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? ??? ???????????????? ?????????????????????????????????
?????????????? ???? ????????? ?????????????????et al.? ?????????? ????? ?????????????? ????????? ?????
???? ????????????? ??? ???? ????????? ??? ???????? ????????? ?????? ??????????? ????? ???? ????? ???????
??????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????? ????????????????????? ???? ??????????? ??????? ????????? ???? ????? ?????????????
????????? ?????????? ???? ??????????? ??? ????? ???? ?????????? ????????????? ?????? ??? ??????????? ????
???????? ???????????????? ??? ??? ???? ??????????? ??? ????? ?????????????????? ?????????????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????? ???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????????? ???????? ??? ??????? ???? ????? ??????????? ??? ???? ?????????? ?????????? ??????????
????????????? ??? ?????? ??????? ?????? ???? ??????????? ?????????? ??? ??? ????? ???? ????? ???????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????????? ?????? ??? ??? ????????? ??? ???????? ?????? ????????? ??? ?????????? ???? ??????? ??????
???????? ???????? ????? ????????? ??? ?????? ????????? ??????????? ???? ????? ???????? ??? ???????????????
???????????????????????????????? ????????? ??????????????????????????????????????????????????????
???????????????? ??? ????????????????????? ?????????????????????????????? ????????????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
2.3 Catalyst Optimization for Hydrogenation Reactions 
? ?
?
???
?
?????? ?????????? i.e.? ???? ?????? ??? ???? ?????????? ?????? ???? ??????? ??? ???? ?????? ??? ?????????????
??????? ?????? ???? ???????? ?????????? ??? ?????????? ?????????????????? ???????? ??? ???? ??????????? ??? ???
??????????????????? ???????????????????????????????
?????????? ???? ??????? ????? ??????????? ???? ???????? ??????????? ??? ?????????????? ????
?????????? ????? ?????? ??? ???? ?????????? ?????? ??? ???????? ?????????? ????? ????? ??????? ?? ?????????
????????????? ???????? ??????? ???? ???????? ?????? ????????????? ???? ????????????? ?????????? ???
?????????? ??????? ??? ?????? ?????????? ?????? ????????? ??? ???? ?????? ???????????? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????? ????????????? ?????? ??? ?? ??? ?? ?????? ?????? ??? ??? ??????????? ????? ????????
?????? ??????????? ????????????????????????????????????????? ???????? ?????????????????????????
????? ????????? ???? ????? ??? ???? ??????????? ??????????? ???????????? ????? ??????????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????????? ???????? ??????? ??? ???? ????????????????????? ????? ???????????????????????
???????e.g.?? ???? ???????????????????????? ??????????????????????? ??? ?????? ??? ??????? ?????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ????? ?????? ??????????? ????? ????????? ???? ????????? ??? ?????? ??? ?? ?????????? ???????
???????????? ???????? ??? ???????????????????? ???????????????????????????????? ????????????????????
????????? ?????????????? ???????????????? ?????????????????????????????????????? ????????????????
???????????????????????????? ??????????????????????????? ???? ????????????????? ???????????????
?????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 2. State of the Art 
? ?
?
???
?
?????????? ????? ???????? ????? ???? ????????? ?????? ??????????????? ??????????? ??????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????m?? ???????????????????? ????????????????????????
??????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ????? ????? ??? ?????? ?????????????? ???? ???? ?????? ????? ????? ??? ???????? ?????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ??? ???? ????? ??? ????? ??? ?????? ??? ???????? ???? ??? ????????? ??? ????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????????? ????????? ??? ????????? ??? ??????????? ???????? ???????? ??? ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????? ??? ???? ???? ????????? ??????? ????? ??????? ??????? ????? ???? ????? ??? ??????? ??????? ????
???????????????????????????????????? ??????????????????? ???? ????????? ??????? ??????????????
???????? ????? ????? ?????????? ??? ?????? ??? ??????????? ???? ??????????????? ??? ????????????????????
?????????? ???? ?????? ??????? ???????????????? ????? ??? ??????????? ???? ????? ?????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????
?
?
???
?
??????????
? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ????? ?????????? ????????????? ????? ?????? ??????????? ??? ?????? ????? ????
????????????????? ??????????? ????????? ??????????? ????? ????? ???? ??????????? ???????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????????????????????????????
Materials 
??????? ????? ???????? ???????????? ???????? ?????????? ??????? ???????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????
?????????? ????????? ??????? ???????????????? ???????? ??????? ?????????? ????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????? ??????? ??????????????? ??????? ????? ????? ??? ?????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
Procedure 
???????? ??????????????????
?????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????
??????????????? ???????????????? ????????? ??? ?????????????????????????????? ??????????????? ????
???? ?????? ???? ??????????? ?????????????? ??? ????????? ???? ???????????????? ????????? ???? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????
???????? ??????????????????
??????????? ????????? ????? ??????????????????? ??? ???????????????? ????????? ????????
???????? ?????????????????????????????????????????????????????????????? ???? ?????????????
???? ??????? ???????? ??? ?????????????? ????????? ??????????? ??????????? ??? ?? ??????? ??? ?????? ???
???????????????????? ???? ????????????? ???????? ???????? ??? ??? ??????????????? ???????????????
????????? ??? ???? ????????? ???????? ???? ????? ??? ???????????? ???? ???? ?????? ???? ????? ??????
?????????????? ??? ???? ????? ???? ???????????? ???? ????????? ???? ???? ?????????? ??????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????
???????? ????????????????????
??????????? ????????? ????? ????? ???? ?????????? ??? ????????? ??????? ??????????? ????
??????????????????????????? ??? ? ?????????? ??????? ?????????????????????? ??? ? ??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
????? ????????? ??? ???? ?????????????????????????? ??? ???????????? ???????? ?????? ???? ???????????
?????????????? ??? ???? ????? ???? ???????????? ???? ????????? ???? ???? ?????????? ??????????? ????
 
3.1 Preparation of catalysts 
? ?
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????
???????? ????????????????????
??????????? ????????? ????? ????? ???? ?????????? ??? ????????????????????? ??????????? ????
????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ??? ???????????? ???? ???? ?????? ???? ????? ?????? ?????????????? ??? ???? ????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ????? ????????????
????????????? ?????????? ?????? ????? ???? ?????????? ??? ?????? ???????? ??????? ????
????????? ????? ???? ??????? ??? ??????? ?????? ?????????? ??? ????????? ??????? ???? ?????? ????
???????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????
???ca?????????????????????? ? ????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??? ??????? ????????? ?? ?????? ??? ???????????? ???????? ??????????? ????? ????????? ??? ????
????????? ???????? ???? ????? ??? ???????????? ???? ???? ?????? ???? ????? ???? ???????????? ????
????????? ???? ???? ?????????? ??????????????? ????????????? ?????????? ???????? ??? ???? ????????
?????????????????????????????????????????????????????????
???????? ???????????????????????
????????????? ????????? ????? ?????? ??????????? ????????? ????? ????? ???? ????
????????????? ?????????? ????? ?????????? ??? ???????? ??????????? ???? ???????? ???? ???????? ????
??? ??????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????
???? ?????????????? ????????? ??????????? ??????????? ??? ?? ??????? ??? ?????? ??? ?????????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
???? ????? ??? ???????????? ?????? ???? ???? ???? ????? ?????????? ?????????????? ??? ???? ????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???????????? ?????? ????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ?????????????????? ?????????????????????????????? ?????????? ???? ???????????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????
Materials 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
Procedure 
??????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????
??? ???????? ????????? ??? ??????????????? ?????????????? ??? ?????????????? ??? ??????? ??
??????????????????????? ????????????????????????? ?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????? ???????????? ??? ?? ?????? ? ????? ???? ????????? ??? ?????? ???? ??? ??? ??? ?????? ???
????????? ???? ?????????????? ??? ?????????????????? ??????? ??? ???? ??????? ??????????????? ????
 
3.1 Preparation of catalysts 
? ?
?
???
?
??????? ??? ??????? ????????? ???????? ??????????? ???? ???????????????????? ?????? ???? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ??????? ??? ????? ????????????? ???? ?????????? ??????????????????? ?????????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ?????? ??? Agilent Technologies ???????? ?????????? ???? ??????????? ??????? ????
????????????????????
???? ?????????????? ????????? ??? ???????????? ??????????????? ???????? ??? ?????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ???????????????????????????????????????????????????????? ??
Materials 
???????? ??????? ??????????????? ??????? ???? ??????? ????? ????? ??????????? ??????????
??????????????????
Procedure 
?????????? ??????????????? ????????? ??? ??????????? ??????????????? ??? ??????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ??? ???? ??????? ????? ???? ???? ??????? ??? ????????? ???? ???????? ?????????????? ???
?????????????????? ???????? ???????? ????? ????? ???????????? ????? ??? ?????????? ???????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?? ????? ??? ?????????????? ???? ???? ?????? ??? ?????????? ??? ?????? ??????? ????????? ??? ??
?????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????????????????????????????????????? ??
Materials 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Procedure 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ??? ?????? ?????? ???? ????????? ???? ?? ??? ??? ?????? ??? ???? ??? ??? ??? ??????? ????
?????????? ????????? ????? ?????? ???????????? ????????? ???? ????????? ??? ??????????????? ????
???????????????? ????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???? ??? ?????????? ???????????????? ????????? ???? ???????? ??? ???? ?????? ???? ?????? ??? ?????
???????????? ??????????????????????????????? ???????????????????????????????? ??????????????
????????????????????????????????????????????????????????????? ???????? ?????????? ??? ?? ?????
???????? ?????????????? ?????? ????? ??? ??? ??????? ???? ?????? ?????? ??? ????? ????? ???? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????
 
3.2 Liquid-phase hydrogenation of nitroaromatic compounds 
? ?
?
???
?
??????? ????? ????????????????? ???? ?????? ????? ??????????? ?????? ??? ???????? ?????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??????????????????????
?????? ?????? ????????? ? ??????? ????? ??????? ???? ???????? ????? ??? ???? ????????? ??? ????
??????? ???????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????
???????????????? ????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????
???????????
??????????????????????????????????????????????????????????
???? ???? ?????? ????? ???? ????????? ??? ????? ??????? ???? ????????????? ?????????????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??????????????????????????
????????????? ??????????? ????? ???????? ???? ??? ?? ??????????? ??????????? ?????????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????????? ????????? ??? ???? ???????? ?????? ???????? ??????? ???? ???? ???????????? ??????????? ??
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ????????? ????? ?? ?????? ??????????? ????????? ??????? ????? ?????? ???? ???????
?????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
?????????????? ???? ???????? ????????????? ????????? ???? ????????? ?????? ????? ?????????? via? ??
??????????????????????????? ??????????????????????????????????
?
???????????? ???? ?????????? ???????????? ??????????? ???????? ???? ???? ???????? ??? ???? ???????? ???
???????????????????????????????????????????
?????? ???????????????????? ????????????????????????
Materials 
p??????????????????????????????????p??????????????????????????????m????????????????????
???????????????????? ????????????? ??????????????p???????????????????? ??????????????????????
m????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????
??????????????????????????????
Procedure 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????
????????????????? ????????? ??? ??????????????? ?????? ?????????? ???????????? ??? ??????? ????? ????
??????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????
???????????????????????i.e.?????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? ?????????? ??? ??????????? ?????? ??? ???????? ????????????? ????????? ??????????? ???
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
3.2 Liquid-phase hydrogenation of nitroaromatic compounds 
? ?
?
???
?
???? ???????? ?????????? ??????????????? ?????? ??? ??????? ????? ??? ?????????? ????????? ??? ?????????
??????????? ??? ???? ????????????????? ???????? ????????????????????????????? ??? ???? ?????????
?????????????? ?????????????????????????????????????????? ??????????????? ??????????? ????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??????????????????? ????????????????????????????????????????
Materials 
????????? ???????????????? ?????????? ???????? ???????????????? ???????? ???????????
??????? ?????????? ???????? ?????????? ??????? ?????????? ???????? ?????????? ????????????????
?????????m???????????????????????????????????????????????????????????????
Procedure 
???? ???????????? ??????????????????????? ??????????? ????????????m????? ?????????? ??
???? ?????? ??? ?????????? ?????????? ????????? ???? ??? ??????????? ???? ???? ????? ??????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????
??? ?? ?????? ????????? ??? ???????? ????? ??? ???? ???????? ?????????? ??? ????? ???? ????? ??? ????????
?????????? ??? ?????? ?????? ?????? ???????? ?????? ???? ????? ??? ?????????? ???? ????? ??? ?????????
?????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ???? ????????? ?????? ???????? ???? ??????????? ??????????? ??? ?????? ?????????
??????????? ????? ???? ???????? ??????? ???? ?????????? ??? ?? ??????? ??? ?????? ????????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????
? ?
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
?????? ?????????????? ????? ??? ????? ??????????????? ??? ???? ?????? ????
??????????
Materials 
????????? ?????????????????????????????m???????????????? ???????????????? ??????????
?????????????????????????????????
Procedure 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????m??????????????? ??????????????????????????????????????????
???? ??? ??????????? ???? ????? ?????? ??? ???? ?????????? ???? ???? ????? ????? ???? ???? ????????????
??????????????????????????????????????????????????
?????? ???????????????????????????????????????????????
Materials 
????????????????????????????????????p???????????????????????????????????????????m?
??????????????? ???????????????? ?????????? ?????????? ????????? ?????????????????????? ????
???????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????
Procedure 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??? ???????? ????????? ???m???????? ?????? ????????? ????????? ??????? ????????????????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???????????? ??????????????????????????????? ????????????? ???????? in-situ? ??????? ????????
?????????? ??????? ???? ???? ????????????? ????????? ?????? ??????? via? ?? ?????? ?????????? ????????
?????????? ???????? ???? ????????????? ?????? ???? ????? ??????????? ???????????? ???? ?????????
??????????????????????? ???? in-situ? ??????????????? ???????? ?????????? ??????????????? ?????? ??? ???
 
3.2 Liquid-phase hydrogenation of nitroaromatic compounds 
? ?
?
???
?
???? ????? ??? ?????????? ???? ????? ??? ????????? ??????????? ??? ???? ????????? ?? ???????? ??????????
???????? ??????????????????????????????????? ?????????? ??? ???? ??????????????? ???????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????Para?
??????????????????? ?p?????? ??? ????????? ???????? ????????????? ????? para??????????????? ?p?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????p???????????????????????????????p???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????meta???????????????m??????????meta???????????????m????????????????????
???? ??? ???? ????? ???????????? ??? ???? ?????? ?????? ????????? ??????????? ????? m???? ??????? ????
??????????????????????
?
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
?
?????????????????????????meta???????????????m??????????meta???????????????m?????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????meta?????????????????m???????????
meta?????????????? ?m?????? ?????? ???? ??????????????????? ??? m????? ???? ??????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????m???????
?
?????????????????????????meta?????????????????m???????????meta???????????????m???????
?  
?
?
 
3.2 Liquid-phase hydrogenation of nitroaromatic compounds 
? ?
?
???
?
Summary 
??????????? ?????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????? ?????????? ??????????
????????????????
?
para????????????????????
?
meta????????????????????
?
meta????????????????
?
para?
???????????????????
???????????????? ???? ???? ????????
???????????????????? ????????? ??? ???
????????????? ???????????
???? ?? ?? ??
????????????????????????????
?????? ?? ??? ???
???????????????????? ?? ???? ????
???????????????? ????? ????? ?????
????????????????????? ???? ??????????? ????
??????????????????
?????????????????? ????? ??????
??? ?????
?????????? ????? ?????
?????????? ??? ?????? ???
???????????? ???? ??? ????
???????? ????? ????? ?????
?
? ?
?
?
?
?
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
??????????????? ??????
???? ???????????? ??? ???? ????????????????? ???? ??????????? ?????? ?? ???? ??????????????
???????????? ??? ??? ??????? ????? ?????????????? ?????? ????????? ????? ?? ???????????
???????????????? ?????????? ?????? ??????????? ????????? ???? ??????????? ????
??????????????????????????? ?????????? ??????? ????????????? ??? ???????????? ??? ?????
??????????????????????????m???????????????????????????????????????????? ??????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????
? ? ? ?
?
? ???A AA
A
C C
X
C
?? ? ? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ? ? ?
?
? ???B B ABA
A A B
C C
S
C C
? ?? ? ?? ? ? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ? ? ?
?
? ???B BBA A BA
A
C C
Y X S
C
?? ? ? ? ? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
R0??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
3.4 Characterization techniques 
? ?
?
???
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????
? ? ? ?? ?? A AA M C CR mol mol s Vt n? ? ?? ? ? ? ?? ? ??????
??????V??????????????????????????????? ????????t?????????????????n?????????????????? ?????
??? ??????
?????????????????????????????????????????????
? ?? ??? ? RTOF
D
?? ? ??????
??????D??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????
????????????????????????????????
?????? ?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????? ??????????????
??????? ??????? ???? ????????????? ????????? ??? ??? ????? ?????????? ?? ?????????? ????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????????????
???????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
??????? ???????????????? ????????????????????????? ?????????? ????? ???????? ????? ???? ??????
?????????P/P?0?????????? ???? ???? ???? ???? ?????? ????? ???????????? ??????????? ?????? ????????
???????????????????????????????????????
? ? ?? ?
? ?
m m
P C P
V P P V C V C P
?? ?? ? ??????
?????? P? ??? ???? ???????? ????????? ??? ???? ????????? ????? ????? ???? P0? ??? ???? ???????????
??????????V??????????????????????????????????????????????????Vm???????????????????????????????
????????? ????????????? ?????? ???? C? ??? ?? ????????? ??????? ??? ????????? ??? ??????????? ??? ????
????????????? ?????????????????????????????????????Vm?? ??????????????????? ?????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????P?P0?????????
?????? ????????????????????????
X-ray diffraction (XRD)????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????????? ?????? ????? ?????????? ???????????????? ???? ???????? ????? ???????? ????
?????????? ????? ???? ?????? ??????????????? ?????? ???????????????????? ??? ?????????? ???? ?????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
i.e.? ?????? ??????????????? ?????? ?????????????????? ??????????????? ????????????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????
In-situ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ?????????????? ???????????????????????? ??????????????????????????????
????? ?? ??? ?? ????? ????? ????????? ??? ???? ?????? ???????? ????????? ?????? ???????? ??? ??????? ??? ??
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
3.4 Characterization techniques 
? ?
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????EVA (DIFFRAC.Suite)???????????
?????? ???????????????????????????????????????
???????????????? ??????????????? ???????????????????????????????????????? ???????????
???????? ????????????? ???? ??????? ?????? ???? ??????????? ??? ???? ? ???? ???? ????????
??????????????? ????? ???????? ????? ?? ???????????????? ????? ??? ?? ????????? ????????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??? ???????? ?????????? ????? ?????????? ??? ?????? ???? ??? ?????? ??? ??????????????? ???
?????????????????????? ?????????????????????? ??????????????????????????????????????????
????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ????? ??????? ???? ??????? ???? ??????? ???????? ???????????? ???? ?????? ???? ?????
??????????? ???????? ???? ?????? ???? ??? ???????? ???? ???? ??????? ??????????? ?? ????? ?????? ??? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ?????? ?? ?????????????? ???????? ??????? ??? ?? ???????????? ??????? ???????? ??? ?? ????? ????
???????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????????????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??????? ???????????????????? ?????????????? ???? ???????? ??????????????????????
 
Chapter 3. Experimental 
? ?
?
???
?
??????????????????? ????? ?????????? ????????? ??? ??? ????????????? ???????? ??? ????????? ????? ??
????? ???????? ??? ??????????? ???? ?????? ?????????????? ????????? ???? ?????
??????????????????????????
?????? ?????????????????????? ????????????????
????? ?????? ???????? ??????????? ????????? ????????????? ????????? ??????????? ???????
?????? ??????? ????? ????????? ?????? ??? ???? ??????? ??????? ??????????? ???? ???? ????????
?????????? ????? ??? ???? ????????? ??? ???? ?????????????? ?????????? ??? ???? ?????? ????
???????????
????????? ??? ????? ??? m????? ??????????????? ???? ????????????? ????? ????????? ??? ????
???????? ????????????? ???????? ??? ????????? ????????? ????????? ????? ????????? ?????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????? ??????????? ??? ????????? ??????? ??????????? ?????? ?????? ????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??? ?? ???? ?????? ?????? ???????????? ?????? ???? ???????? ????? ?????????? ??? ?????
???????? ??????? ????????? ???? ?? ??? ?????? ?? ????????? ????? ??????? ???????? ????????? ????? ??
???????? ?????? ??? ?? ?? ???? ????????????? ????? ????????? ??? ???? ???????? ?????????????
????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????? ??? ????? ???? ?????? ?????? ????????? ??? ???? ??????????????? ??? ?????? ???? ??????
??????????????? ????????? ??????? ???? ????? ??? ???? ????????? ?????? ?????? ??????????????? ?????
 
3.4 Characterization techniques 
? ?
?
???
?
????? ??????????? ?????????? ??? ?? ?????? ?????????? ????? ????? ?????? ???? ?????????? ?????
?????????????? ?????? ??? ???? ??????? ?????????? ????? ????????? ??? ????????? ??? ??? ?????
???????????????????????????????????????????????????di????????????????????????????????????????
?????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?d???????????????????????????????????????
?
i i
i
i
i
n
n
d
d
?
?? ? ??????
??????ni??????????????????????????????????????? di??
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ???????????????????? ??????????????????????????????????
?????? ???????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???????? ??????????? ??? ?? ????????? ??????? ????? ???? ?? ?????? ????? ??????? ??? ??
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?? ????? ?????? ????????? ??? ?? ?????????????????????? ??? ???? ?????????? ??? ?? ???? ???
?????????? ??? ?????????????? ???????????? ????? ????? ????????????????????? ????? ???? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????
???????? ??????????? ????????? ??? ??? ???? ?????? ???? ??? ???? ???????

????
?
??????????
? ??????? ?????????? ????????????? ??????
??????? ?????????????? ??? ??????????
??????? ??????? ??? ?????????? ???????????
?????????? ???? ???? ?????????
?????????????????????????????
?
?
?????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? et al.?? ????? ?????? ?????????????? ?????????? ??? ?????????? ??????? ??????? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????
?
????
?????????????et al.?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????
??????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
Abstract 
???? ??????? ???????????? ??? ??????????? ?????????? ?????????? ????????????????? ?????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????????????????? ??????????? ?????????????? ??????? ????? ???? ??????????????
??????? ?????? ??? ??? ???? ???????????????? ??? ???? ????? ????????? ?? ?????? ??? ????????????????
??????????? ???? ????? ??? ????????????? ???? ????????? ???? ???????????? ???? ?????????? ????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????? ??????????????? ???????????? ??? ???? ?????????????? ????????? ?????? ????? ???????????
?????? ?????????? ???????? ??? ???? ????????? ?????? ???? ????? ??????? ??? ???? ??????? ?????????
????????????????????????????????????????m???????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????m????????????????????????????
?????????????????????
? ?
 
4.1 Introduction 
? ?
?
???
?
?????????????????
???? ??????????? ??? ???????????? ??? ???? ????????? ??????? ???? ???? ????????? ????????? ????
?????? ??? ???????? ??? ????????????????? ?????? ?????????? ?????????? ???? ?????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ?????? ??? ???????????????? ????? ???? ?????? ??? ??????? ?e.g.? ?????????????????????? ??? ????
????????? ??? ???????? ?????????? ?????????? ????????? ?????????????? ??????? ??? ????????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???? ???????????? ?????? ????????????????? ????????????????? ?????? ???? ?????????? ??? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????? ??? ???? ????? ??? ??????? ??? ???????? ??? ????????????? ??????????? ?????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??? ????????? ??????????????? ??????????? ???? ????? ????????? ???????? ????? ???? ???
????? ???????????? ??????? ??????????????? ???????? ????? ??????????? ????????? ???? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
????? ???????? ?????????? ???? ??????? ???????????? ??? ?????????? ??????????? ?????????? ?????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ?????????? ??????? ??????? ??????????? ??????? ??? ??? ????? ?????? ??? ???? ????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m??????????????
?m????? ?????? ??????????????? ????????m?????????????? ?m????? ?????? ????? ???? ????????? ???
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
??????? ?????????????? ????????? ??? ???? ???????? ??? ??????? ????? ????? ??? ?? ?????????
??????????????? ????? ??? ??????? ???? ????????m???? ??? ???? ???? ??? m???? ???????? ??? ?????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????
? ?
 
4.2 Experimental 
? ?
?
???
?
?????????????????
Material 
???? ?????????? ????? ????????? ?????????? ??? ???? ?????????? ????????? ??? ???????? ?????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? ????????????
Characterization of the catalysts 
?????? ???????? ???? ??????????? ??? ????? ???? ?????????????? ??? ?????? ??????????? ????
???????? ??? ????? ????????? ???????? ????? ???? ????? ???????? ????? ????????? ??? ??? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???? ???????????? ?????????????? ???? ???? ???? ????? ????? ??? ????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????
Liquid catalytic transfer hydrogenation 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? para??????????????? ???? meta?????????????? ????? ?????? ?????? ???? ????????????? ???
???????????? ????????????? ?????? ???? ??????????????? ????? ????? ????????? ?????? ???? ??????????
??????????????????????????
? ?
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
???????????????????????????
?????? ???????????????????????? ?????????????????
Temperature-programmed decomposition 
??????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????
??? ????? ?????? ??? ?????? ???????????? ??? ?????? ??? ????????? ???? ???????????? ????????????
???????????? ??????????? ?????????????? ?????? ??? ???? ??????? ??????? ????????? ?????????? ???
????? ???? ????????? ??????? ???? ?????? ????? ????????? ???? ??? ???? ??? ?????? ???????????
?????????????? ?????? ?????? ??? ???? ?????? ??????????? ???? ??? ????? ???????????? ??? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ???? ????? ???????? ??? ?????????? ????????? ???????? ??????????? ?? ???????????? ???
?????? ???? ??????? ???? ????????? ???????? ???????????? ???? ??? ???? ???? ?????? ??? ???????
????????????? e.g.? ??????? ???? ??? ??????? ??? ???? ????????????? ???????? ???? ??? ????????? ???
???????? ???????????????????????????????????? ??? ?????????????? ????? ???????????????? ????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??? ?????? ?????????????????????????? ???????? ?????? ??????????????????????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? ???????? ???? ?? ????????????????????? ????? ????? ??????????????
??????????? ???????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
Characterization of MOx Nanoparticles 
?? ????????????????? ??? ???? ???????????? ???????? ?????????? ??? ?????????? ???????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????
N2 adsorption 
???? ???? ???????????? ?????????? ??????????? ??????????????????? ???? ????????? ????????
???????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????????????????????? ?????? ?????????????????? ???? ???? ???? ?????? ????? ???????
??????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ????????????? ????????????? ???????????????????????????
??????????? ?????????? ?????? ???? ???????? ??? ???? ??????? ?????????? ?????? ??????????? ?????????
??????? ???? ???????????? ???????????????????? ????????? ???? ????????????? ????????????? ???? ????
?????????????????????????????????????
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???????????????? ????????????
?
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ????? ?? ??????????? ????????? ??? ???? ???? ???? ????? ???????? ????? ???? ??????? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????
SEM 
????????? ???????? ???????????????????????????????? ???????????????????? ?????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ????? ?? ?????????? ????????? ????????? ????????????? ??????????? ??? ???? ????????? ???
????????? ??? ????????????? ???????????? ????????? ?????????? ???? ??? ?? ?????? ????????? ??????
?????????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ??? ??????? ?????????????? ???????????? ?? ???????? ???????? ???????????? ??? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? ?????????????????????? ????????????????????????????????
???????? ??????? ???? ????? ????? ??????????? ??? ???? ????????????? ??? ???? ????? ??????????
????????????? ??? ???? ?????????? ??????? ??? ???? ???? ??? ???? ??????? ????? ????????? ???????????????
???????????? ????????????????? ????????? ??? ????????? ??? ???? ?????????? ????? ???? ???? ???????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????
?
??????? ????? ???? ??????? ??? ????????? ??? ???? ???? ??????? ???? ???? ????? ???????????
??????????????????????????????? ????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
XRD 
???????????? ??????????????? ?????? ??? ??????? ????????????????? ????? ????????? ???? ??
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????? ????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ???? ????????? ??? ?? ??????? ?????????? ?????? ?????????? ??? ????? ????? ???????
????????????????????????????????????????????????? ???????????????????
???? ??????????? ?????????? ??????????? ?????? ??????????? ???? ?????????????? ????
????????????? ??????? ??? ???? ?????????? ??? p????? ????? p?????? ???? ???????????? ??????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????
?
????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
?????? ????? ???? ???????????? ???? ???? ?????? ??????????? ??????????? ?????????? ???????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
XPS 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??????????? ???? ??????????????? ????? ???? ??????????? ??????????????? ???? ???????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????
?????????????? ??? ????? ?????? ????? ??? ????????? ???????? ??????? ??? ????? ?????? ???? ????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????
???? ???????? ??? ???? ????????? ??? ????? ???????? ??? ?? ????????? ??? ???? ???????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? ??????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
 
??????? ????? ???? ????????? ??? ???? ?????????? ???? ????????? ?????? ?????? ?????????
??????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????
STEM-HAADF 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???????? ????? ??? ??????? ?????????????? ???????????? ??????????? ???? ??????????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????? ??? ??? ???????????? ????? ???? ??????? ????????????? ???? ???????? ??????????????? ??? ????
?????? ?????????????????????? ????????????????? ???????????????? ?e.g.????????????????????
???????? ???? ????????? ???????? ?????? ??????????? ????? ?????????? ?????? ?????? ?????? ???? ????
??????? ??? ???? ????? ???????? ??? ???????? ?????????? ????????????? ???? ???? ??????????????
???????????????????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?
?????????????????????????????????????? ?????????? ??????????????? ??????????????????
?????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? ????????????????? ??????????????????????????????????????
???????????????????
?????? ????????????????????????? ?????????????????
Reduction of p-CNB into p-CAN 
???? ???????????????????????????????????????????p?????????????????????p-???????????
?????????? ??? ???????? ?????????? ???? ???????? ????????? ??????????? ??????????????????? ?????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?????? ???? ????? ???? ???? ????????? ?????????? ???? ?????????? ?????????? ????? ???? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????? ????? ???????p?????????? ??????????? ????????? ????????? ??????? ?????? ????????????p?
?????????? ??????????????? ????????????????????????Reaction conditions:??p????????????????
?? ???????? ???????? ??? ?????? ??????????? ?????? ?????? ?????p?????????? ?????? ?????? p?
???? ??????? ????????????????? ???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ?????? ??? ???? ???????? ?p?????????? ?????? ??? ???? ? ??? ???? ??????? ??????? et al.?
?????? ????? ???? ??????????? ??? ?????????? ????? ??? ?????????? ????????? ??????? ??? ???????? ???? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????p??????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????p???????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????et al.????????????et al.????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????????? ????? ?????? ??? ????????? ????? ?????????? ?????? ??????????????? ??????? ???? ????
??????????? ??? ?????? ???????? ??? ??????? ????????? ???????????? ??? ??????? ????? ???????? ???? ?????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
???????????? ??? ?????????? ???? ??????? ?????? ??? ????????????????????????????? ????????????
?????????? ???? ????????? ??????????????? ?????????? ?? ????? ??????????????? ????? ???? ???????p?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???? ??????????? ?????????? ??? ????? ????? ??? ??????????? i.e.? ??????????? ?????? ??? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????p?????????
???????????????????????????????
??? ????????? d
A?
?????
??B?????
????????
??
????
?????????C?
???????????????????
?p?????
????
?p?????
????
???????
???? ?????
?? ??????????????? ?????? ???????????? ???? ??????
??? ???? ??? ??? 78 
?D? ???????????? ??????????
??????????
????????
??????
???? ????????? ???? ??? ??? 68 
?? ?????? ????? ????????????? ???? ??????
??? ?? ?? ??? 69 
?E? ?????????? ??
??????????
????????
??????
???? ????????? ?? ?? ??? 123 
?? ????????????????????????? ???
????????
?????????
???????
???? ????????? ????? ???? ??? 72 
?? ????? ???F?
????????
?????????
??????
???? ????????? ???? ??? ??? 75 
?? ????????? ??? ????????????? ???? ??????
??? ????? ???? ????? ??????????
A???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
B???????????????????????????????????????
C????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????
D?????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
E?o????????????????????????????p?????????? ????????? ????????????????????
F???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
????? ???????? ??? ???? ?????????????? ????????? ??????? ???? ???? ??? p????? ????? ????
????????? ?????????? ???? ???????? p-???? ???????? ??? ??????? ????????? ???????? ?????? ???? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ????????????? ????? ?????? ?????? ???? ????????? ?????????? ??? ???? ??????? ????? ??? ????
??????????????????????????????????????????????????????p-???????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????p????????p???????????????????
??????????????????????????????????????p?????? ?p?????? ?p??????????????????? ?p?
???????????????????? ?? p??????????????????????? ?? ?????????? Reaction conditions?? ?p?
????????????????? ???????? ???????? ??? ?????? ??????????? ?????? ?????? ?????p?????????? ??????
??????p????? ??????? ????????????????? ????????????????????????????????????????????????
?????? ????????????? ???? ??? ????? ????? ???? ??????? ????????? ????????? ???????? ????
????????????? ????????????????? ????????? ???? ????????? ???????? i.e.? ??????? ???? ?????????????
??????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????????????????? ???? ???? ??????? ???????????????? ??????????????? ??? ???? ?????????? ??? ??
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
??????? ????? ??????????????? ???????? ???? ?????? ????????? ??? ????????????????? ????? ?????? ?????
??????????? ??????? ???????????? ?????? ????????????????? ???? ???? ???????????? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????p????????????????????????????????????
?????????????? ?????????????? ???????????????????????????????? ?????????????????????????????
?????? ???? ????? ????????? ?????? ????????? ??????? ??? ?? ??????????? ??? ????? ? ??? p????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???? ???????????? ???? ??????????? ??? ?????????? ??????? ???? ?????????? ??? ?????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????
???
? ?????
???????
?????????????
???????
?????
???
???????
???
???
??? ???
???
???
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???? ???????? ??? ????????? ???? ?????? ??? ???? ?????? ???? ???? ????????? ?????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ??????? ???????? ??? ??????? ??????? ??? ???????? ?????? ??????????? ????????? ??? ?????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????p????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????p?????????????????????????p?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ? ? ?????? ?????????? ???? ????????? ???????????????????? ???????? ??? ?????????? ???? ?????? ????
??? ?? ???? ???? ?????? ???????? ??????? ???? ?????? ??? ???? ???????? ?????????? ???? ??? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???? ?????????? ???? ????????? ????? ??????? ??? ?? ?????? ?????? ?????? ?????? ????? ???? ??????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
??????????????? ???????????????? ????????? ????? ????????? ??? ???? ???? ??? ?????? ???????? ??????? ??
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Hydrazine stability 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???? ?????????? ?????????? ??????? ?????? ????? ??? ??????????????? ??????????? ???? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ?????? ????????? ??? ??????????????? ????????? ????? ???????? ???? ??????????? ?????????
????????? ???? ?????????? ?????????????? ??????? ??? ????? ??? ???? ?????????? ??? p?????? ????
?????????? ????????? ????? ?????????????? ??? ???????? ???? ??? ?????? ?????? ????? ??????????
??????????????? ?????????? ?? ???????? ??????????? ????? ???? ????? ???????????? ????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????p????????????????????????
?? ca.? ???????? ??????? ?????????????? ??? ??? ??? ???????? ?????????? ?? ?????????????? ??? ???? ???
????????? ???????? ??????????????? ????????? ??? ??????? ???????????? ????????????????????????p?
?????????????? ?????????????????????????????????????????????????????p?????????????
Apparent activation energy and reaction orders 
?????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????
???????? ?????????? ?????????????? ????? ?? ??? ?? ???????????? ????????? ??? ??? ????????? ??? ????
??????????????? ?????? ??????????? ??????????????????? ???????????????????? ???????? ??? ????? ??????????
???? ?????????? ??? p????? ?????????????? ??? ???? ????????? ????? ???? ?????????? ???????????? ???
????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????
?????? ?????????????? ???? p????? ???????? ????????? ?????? ???? ?????? ??? ??? ?????? ???? ?????????
??????????? ???????? Ea? ???? ?????????? ??? ???? ???????????? ?????? ??? ???????????????? ????????
??????? ???? ????????? ??????? ?Ea?????????????????? ??????? ???? ???? ???????? ??? ????? ?????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
???????????? ??? ???? ??????? ?????? ???? ???????? ???????????? ????? ?????? ??? ??????????? ????? ????
Ea???????? ????????? ????????? ???? ??????????????? ?????????? ??? ?????????? ????? ???????? ??????
???????????????????????????????
?
??????? ?????? ?????????? ????? ???? ???? ???? ??? p????? ??? ?????????? ??? p?????? ?????????
?????????????p?????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????p?
????????? ???????????p????? ?????????? ????????????????? ?????????
Catalysts stability 
????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????
?????? ????? ????? ???? ????????? ???? ??????????? ??????? ????? ????????? ???? ????????? ??? ???? ????
???????????? ????????? ????? ??????? ??????? ????????? ????? ?? ???????????? ??????
???????????? ??p?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????p????????????????????????????????????????p????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
????? ????????????????????????????????????????????????? ???? ????????????????????????? ????????
??????????????? ???? ???????? ?????? ????????????????????p????????????????? ??? ???????????????
??????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ??????????? ???? ????????????? ??????????????? ?? ??????????? ???? ??? ?????
???p????????????? ??? ???? ???? ????????? ???? ???? ?? ????? ????? ???? ????????? ??? ???????????? ??
???????????????????
?
????????????????????p????????????????????????? ????????????????? ????????????? ??????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????p?????
?????? ????????? ??????? Reaction conditions:? ?p?????????????????? ???????? ???????? ??? ??????
????????????????????????????p??????????????????????p????? ??????? ????????????????? ?????
?????????????????????????????????
Reaction scope 
???? ????????? ?????? ???? ?????????? ????? ???? ????????? ????????? ?????? ?? ???????? ???
??????????????????????????? ????????????????? ???????????????? ???? ?????????????????? ???? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????
?????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
???? ?????????? ?????????? ??? ?????????? ?????? ???? ??? ???????? ???? ??????????? ???????????
?????????? ??????? ???? ??????????? ???????? ?????? ????? ??????? ??????????? ?????????? ?????????? ???
??????????????????????????????????????????????????
??? ???? ????? ??? m??????????????? ???? ???????????? ??? m?????????????? ??????? ??? ????
??????????? ???? ????????? ?????? ??????? ???? ????????? ???????????? ????? m???????????????????
????????????m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
?????? ????? ???? ??? ??????????????? ???????????? ????? ????? ??????????Reactions conditions:?
????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? ?????????
??????????????? ????????
?????????
?????? ?????
??????????
??????????
????????????????????
?????????????
??????????
????
?????????????
?
??? ???? ????
p??????????????
?
???? ???? ????
m????????????????????
?
??? ???? ????
p????????????????????
?
??? ???? ????
???????????????
?????????????
?
??? ???? ????
p?????????????????A?
?
???? ???? ???
p???????????????????
?
??? ???? ????
p??????????????
?
???? ???? ????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
??????????????? ????????
?????????
?????? ?????
??????????
??????????
????????????????????
?????????????
??????????
????
m????????????????
?
??? ???? ???
m?????????????A?
?
??? ???? ???
A?????????????????? ??m?????????????
?????? ?????????????m??????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????m????????????????????m?????????????????????????????????????????
????????? ??? ?????? ?????? ??? ?? ?????? ???? ?????????????? ??? ???????? ??????????????? ?????
????????? ???????????? ??????? ??? ?????? ???? ????????????? ??? ???? ???? ??????? ?????? ???????
??????????? ??????? ?????????? ??? ???? ????? ????????? ???? ???????? ?????????? ??? ??????? ?????
???????????? ????? ????????? ??? ????? ??????? ????? ????????? ??? ???? ???? ???m??????????????
??????????????????????????????????????????????????????m???????????????m??????????????
??????????????????????????????????????????m?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m????
?????????????? ?????????????????????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?
??????? ?????????????m?????????????? ?m????? ??? ???????????????????????? ??????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? m-????????????? ?????? ????????? ??????? Reaction conditions:? ?m-??????????? ?????????
?????????????????????????????????? ???????????m??????????????? ????? m???? ?????????????
???????? ???? ??? ????????? ???????????? ???????? ??????????????????? ????? ????? ?????
??????????????
???? ?????????????????? ???????? ??????? ??? ???? ????????????? ????????? ???? ??????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ?????????? ??????????? ??? ????????????? ????? ?????????? ??? ???? ??????? ??? ????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??? ??????????? ???? ????? ??????????? ??? ?????? ??????? ??? ???????? ??????????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ???????????????? ???????????? ???? ??????????????? i.e.??????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
STEM-HAADF of the CoOx/ACFHNO3 catalyst 
???? ????????????? ??? ???? ?????????? ??? ???????????? ???? ????? ???????????? ???? ????
??????????? ??? ??? ?????? ???? ?????? ??? ????????? ??? ????? ??? ???? ????????????? ????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ???????????? ????? ????? ?????? ???????? ???? ?????? ??????????? ??????????? ??????????
???????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ?????? ???? ??? ???? ?????? ??? ???? ?????????????? ???????? ??? ?????????????????
????????? ?????????? ????? ??? ????????????????????? ??????????? ????? ?????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????
Modelling of STEM-HAADF signal of CoOx NPs 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????? ???? ????????????? ??? ???? ??????? ??????? ??? ???????? ??? ???????????? ????????? ???
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?????????? ?????????????????? ???????? ???????? ????????? ????????? ??? ?????????????? ??????? ??????
???????????????????????????????????????????????????????I??????????????????????????????????????
? ?I Z? t ? ??????
?????? t? ??? ???? ????????????? ??????? ?????????? ??? ??????? ?????????? ??? ????????? ???? ?????
??????????? ??????????? ?????????????????????????????????????????????? ?????????? ?????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
et al.???? ????? ??????? ?????? ??? ?????????????? e.g.?? ??? ??????? ???? ??? ????????? ??? ?????? ??????
?????????? ?????? ??? ???? ??? ???? ????? ??????? ??? ??????????? ??????? ??? ????? ????????? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????
??????? ?? ??????? ?????????????? ??? ???? ?????????? ??? ???????? ??????????? ?????????? ???? ??? ????
???????????? ??? ??????????? ????? ??? ????? ??? ????? ????? ?????? ???? ????? ????????? ?????? ?????
???????? ?????? ?????? ???????? ???? ????????????? e.g.?? ???????? ???????????? ??????? ???????? ?????
?????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????
??? ??? ?????? ???????? ??? ?? ?????? ??????? ???????? ??? ????????????? ??????? ???????? ??? ?????????
?????? ?????????? ???? ??????? ??? ????? ???? ???? ??? ???????????????? ??? ???????????? ???? ??????????
????????? ????? ???? ?????????? ??? ????? ????????? ???? ???? ?????????? ??? ??????? ????? ???? ???? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????
? m
s
ISBR
I
? ? ??????
? ?x x xI I N? ? ? ??????
??????Im? ??? ?????????????? ????????????? ?????????????????????????????Is? ??? ???? ??????????
????? ???? ??????????? ??? ?????????????? ??????????????? ????????????? ??? ???? ??????????? ??????
???????????????????????????????????? ???? ?????????????????????????? ?????????????????????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????
? ???
? nm
V s
ZSBR
N Z
? ?? ? ?? ?st ?
??????
????????? ??????? ???? ???? ?????????? ??? ???? ????????? ???? ????????? ?????????????? ts? ??? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????
???????? ????????? ???? ?? ????? ??????? ??? ?? ???? ????? ?? ????? ???????? ?????? ??? ?????????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???????? ??? ?????????? ?????? ?????? ???? ?????????? ????????????? ?????????????? ????????
?????? ???? ?? ??????? ?????? ????? ?? ?????????????? ?????? ??? ??? ?????? ????????? ????????? ?????
?????????? ??? ????????? ??????? ?????????? ???? ????????????? ??????????? ???? ???? ?????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??????? ????????? ????? ?? ??????? ??????????? ?????????? ???? ????? ???????????? ???????
??????????? ????????????? ???????? ????????? ????????? ?????????? ????? ?? ????? ??? ???????? ????
???????? ???????? ????? ???? ??????????? ??? ???? ?????? ????? ????????? ??? ?????????? ?????? ??????
???????????????????????????????????????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ?????????????? ??????????? ???? ????????????? ???? ???? ?????????? ??????????? ?????? ???
??????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??? ????????? ??? ???? ??????????? ??? ????????? ???????? ?? ????????? ????????? ??? ????? ????
?????????????????????????????????????????????????
?????????????
????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?
? ?
? ? ? ?
???
???
?
? ?
I B
SBR B B
? ?
? ? ? ? ??????
?????? ????? ??? ???? ????????? ?????????? ???? ????? ???? ????? ?????? ?????????? ??? ????
????????? ???? ???? ???? ???????? ????? ?????? ?????? ????? ???????? ????? ??? ????? ??????? ????
????????????????????????????????????????????i.e.??????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????? ???? ????? ?????????? ?????? ???? ????? ?????? ??? ??????? ????? ??? ???????????????
????????? ???? ?????????? ??? ???? ??????????? ????? ???????? ??????? ???? ??? ?????????? ???? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ???????? ???? ????????? ??? ???? ?????????????? ???? ????????? ?? ?????????????????????
??????? ?? ???????? ??? ??????????? ???? ??????? ???????? ??? ????????????????????? ????? ?????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?????? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ??????????????? ???? ???? ?????????? ??????????? ???????????????? ?????????????????
???? ???? ??? ??? ???????? ?????? ???? ??????????????? ????????? ???????????? ???? ???? ??????????????
??????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????
??????? ??????????? ????????????? ??????????????? ??? ???? ???????? ????? ????????? ?? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????? ?????? ????? ???????? ????????? ????????? ???? ???????? ????? ????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? ???? ??? ??????????????? ?????? ??????? ??? ???????? ???? ???????? ????? ??? ???? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ?????? ?????????? ???? ???????? ???? ??????? ????? ????????? ??????? ????? ??? ???? ????
??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ???????? ??????? ??? ??? ?????? ????? ?????????? ??????? ?????? ???? ?? ????? ????
?????????????? ???????? ???? ????????? ???? ???????????? ??? ???? ??????? ???? ???? ??? ????
?????????????? ??? ????? ????????? ???? ??????? ????????????????????? ??????? ??? ???? ??????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????????????????????? ?????????? ???? ??????? ?????????? ????? ???? ??? ??????????? ????????
?????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?????? ??? ??? ??????? ????? ????? ???????? ?????????? ??? ???? ???????? ???? ?????????? ????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
?
????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????? ????????????????????????????????????????????? ?????? ??????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????
 
4.3 Results and Discussion 
? ?
?
???
?
?
???????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????
????????? ??????? ????? ???? ?????????????????????????? ????????? ??????? ?????? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????
?????????????????????? ???????? ????????????????? ??????????????????????????? ?????????????
????? ???????? ????? ???????? ??????????? ????? ?????? ????? ???????? ????????? ????? ???? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 4. Highly Dispersed Non-Precious Metal Oxides Nanoparticles on Activated Carbon 
Fibres as Efficient Structured Catalysts for the Transfer Hydrogenation of Nitroarenes 
?  
?
???
?
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ???? ????????????? ????? ????????? ??? ??????????? ???? ???? ?????????????
?????????? ???????? ???????? ??? ??????? ???????? ???????????????? ??????? ?????????????? ??? ????????
???????????????? ??? ????????????????????????????????????????????? ?????????????????????? ???
????????????????
????????????????
??????????? ?????????? ?????????? ????????????????? ??????????????????? ????? ???????? ??????
???? ?????????????????? ?? ????????????????????????????? ????????????????? ??????? ??????? ?????
????? ?????????? ???? ????? ???? ??????????????? ?????????? ??? ???????????? ???????????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???????
?????????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????
 
4.4 Conclusions 
? ?
?
???
?
????????? ?????????????? ????????? ??????????? ????????? ???????? ???? ??????? ?????????????
?????????? ?????? ???????????? ???? ?????? ????????????????????? ??????????????? ??????????????
?????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ????? ?????? ?????????? ?????? ??????????? ?????????? ???? ?????????????? ????????????
?????????????????????????????
???? ????????? ????????? ??????? ??????? ????????????? ??????????????? ??? ?? ??????? ???
???????????????????????????????????????
?????????????????????????????m?????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????m?????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????????? ????? ???? ?????????? ?????????? ??? ????? ?????? ????? ?????? ???? ??????????? ???? ????
??????????????????????????????????????????????????????
?

????
?
??????????
? ????????????????? ???????????????????????
?????? ????????????? ????????? ???? ????
???????? ?????????????? ??? m?
???????????????
?
????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????? ???????????? ??????????? ?????? ????????????? ????????? ???? ???? ????????
?????????????? ???m????????????????? ????????? ????????????? ????????? ?????????? ??? ?????????
???????
Abstract 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??? ???????? ???????????????? ????? ???????????? ??? ???????????? ?????? ?????????? ?????
???????? ?????????? ???? ???????????? ??? ?? ??????? ??????? ???? ??????? ?????????? ??????????????
????????? ?????? ??? ?????? ???? ?????????? ??? ?????????? ??????? ??????? ??????? ???? ???? ????????
?????????? ?? m???????????????? ?m?????? ???m?????????????? ?m??????? ??? ?????????? ?????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
????????? ????? ??? ???? ?????????? ??? ????? ???? ?????????? ??????????? ?????????????? ??? ????
????????? ????? ?? ??? ??????? ????? ????????? ????? ??????????????????????????? ?????? ??? ??
???????????? ??????????? ??? ???? ???? ??? ?????????? ??? ???? ????????????? ?????????????? ?? m?
??????????????? ???? ??? ???????????????????????????????????????????????????????????? i.e.? ???? ???????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????m????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????? ???????
????? ?????????? ??? ????? ???? ????????? ???? ???? ???????? ??? ????? ?????????? ?? ???????
?????????? ???????????????????? ????? ????????m-???? ??????????????????????? ????????? ???????????
????? ?????????? ????????????????????? ???????? ?????? ??? ??????????? ????? ???? ?????????????
???????? ????? ??????????? ????????????????? ?????? ??????? ???? ?????????? ???? ???????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???????? ?????? ?????????? ???? ??????????? ??? ????? ???? ??????? ??????? ???? ?????????? ????
???????????????????????????????????????? ???????????m?????????????????????????????????
?????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??? ????????? ??????????? ????????????????? ???? ???????????? ??????? ???? ????? ??? ???????
?????????????????????????????????????????????
? ?
 
5.1 Introduction  
? ?
?
???
?
?????????????????
????????????????????????? ????????????? ?????????????? ???????????? ??????????? ??????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????p????????p????????????????????????????????????????
??? ??????? ??? ??? ??????? ????????? ??? ??????????????? ????????? ??? ??? ??? ??? ???? ????????? ?????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????e.g.??????????????????????p?????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ???? ??????????? ??????????? ??? ???? ????? ??? ????????? ?????? ???????? ???? ???????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ??? ?????????? ?????????? ???? ????? ????????????? ??? ???? ?????? ??? ??????????? ????
??????????? ???????????????? ???? ??????????? ???? ?????????? ??????????? ??? ???? ???? ????? ???
???????????? ??? ???? ????????? ??? ?? ?????????????? i.e.? ??? ????????? ????????????????????????????
?????? ???????????? ???????????? ???? ??????????? ????? ??????????????????? ????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????m?????????????????m?????????m???????????????m???????
?????? ???? ??????????????????? ??? m?????????????????? ?m?????? ??????? ??? ????????? ????
???????????????????????? ??????????????????????????????????????????? ????????????????????
???????????????????????????? ?
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
?????????????????
Material 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ?????? ?????????????? ?????????? ????? ????????? ?????????? ???? ?????????? ????????? ???
???????? ????????? ?????? ????? ???????? ???? ??????????????? ????????? ??? ??????? ????? ???????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????? ????? ????????????????????? ??? ???????????????????????? ?????????????? ???
??????????????????????
Characterization of the catalysts 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????????? ??????????? ???? ???????????? ??????????????? ????? ??????? ??????
????????????????????????????????????????????????
Three-phase catalytic hydrogenation 
???? ?????????????? ??? m????? ????? ???????????? ??? ?????????? ???? ???? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ???? ????????????? ??????????? ??? ?????? ??? ?????? ???????? ????????????? ??? ????????????
????????????? ??????? ??????????????? ????? ???? ????????? ???????????? ????? ????????? ?????? ????
????????????????????????????????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
???
?
???????????????????????????
?????? ???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????? ???????????????????
??????? ?????? ?????????????? ?????? ??? ?????????? ?????? ??? ??????????? ??? ???????? ??????????
??????????? ???????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????? ???
???????????????????????????????????????? ???????????????????? ??????? ???????????????? ????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????? ???????? e.g. ????????? ??????? ??? ???? ?????????? ??? ??????? ???? ???? ??? ????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ?????? ???????????? ??????????????????????????????????? ??????????????????
??????? ??? ?????????? ????????? ???????? ???????? ???? ?????? ??? ???? ????????????? ???? ?????????
????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????
???? d?????? ??????????? ???????? ????????? ?????
??????????????
???????????????
???? ?? ???????? ????????????????????????? ??????????????? ????????????????
???? ?? ??????? ???????????????????????? ?????????????? ?????????????
????? ??? ??????? ????????????????????????? ?????????????? ????????????????
????? ??? ???????
??????
????????????????
????????
?????????????? ?????????????????????
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ????? ???????????????? ?????????? ????? ???? ??????????? ????? ????????????? ???????
???????? ????????? ???? ???????? ????? ??? ??????????????? ??????????? ??? ????? ?????????? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ???? ????? ???? ??????????????? ?????? ?????? ???? ???? ??????????? ????????? ?????
?????????????????????????????????????????
? ?
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
???
?
?????? ??????????? ??? ???? ??? ???? ??? ???? ?????????? ???????? ?????????????? ????
? m?????
Effect of the solvent 
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??m????????? ??????????? ?????? ???????????????? ???? ??????????? ??????????? ???????????
???? ?????????? ???? ??? ???? ??????? ??????? ?????????????? ?????? ?????? ????????????? ??????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??? ?????????? ??????????????? ??? ?????? ??? ?? ???????????? ??? ???????? ???????????????
????????? ???? ?????????????? ???????????? ????????????????? ???????????? ??? ???? ????? ???????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ????? ?????????? ????? ????????? ??????? ?????????????? ?????? ??? ????? ???? ???????
?????????? ???????????? ????????????? ??? ??????????????????????????????????????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????
et. al.???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ?????? ????? ??????? ??????? ??? ?? ????????? ??????? ???? ???? ????????????? ?????????????
??????????????????????????????et. al.???????????????? ????? ?????????????????????????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????
???????????????????????? ???? ???????????????????????????????????????????? ?????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????? ????????? ??? ???? ???????? ???????????????? ????????? ??? ?????????? ???????????????
??????????? ??? ??????????? ??? ???? ??????? ?????????? ??? ???? ?????????? ???? ??????? ?????????????? ???
?????? ???????????????? ????? ????????? ????????? ???????? ???? ???????????????????????? ??? ???? ??????
????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????m????????????????????????????
???? ???? ???? ?? ?????? ??? ?????????? ????????? ????? ?????????? ??????????? ??????????? Reaction 
conditions?? ?m?????????????????? ???????? ??????? ??? ?????? ??????????? ???????????????
???????????????m??????????????
Structure sensitivity of the m-DNB partial hydrogenation 
??????????? ???????????????? ?????????????????? ?????????? ??? ?????????? ??? ???? ???????
?????? ?????????????? ??? m????? ??? ????? ????? ??????? ?????? ??????????????? ???? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????? ?????
?????????????????????????????????????????????????? m?????????????????????????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
???
?
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Reaction conditions:??m?????????????????? ??????????????????????????????????????????????????
???????????????m??????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??????????????????? ????????? ?????? i.e.? ??????????? ??????????????? ?????? ???????? ???????
????? ?????? ??? ????? ????????????? ???????? ???????? ??? ???????? ???? ?????? ?????? ????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???????????? ??? ?????????? et al.???? ???? ????? ??? ?????????? ???? ????????? ??????? ???
?????????? ????? ?????? ???????? ??? ???? ????????? ??? ???? ????????????????? ???? ???? ??????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
???????? ?????? ?????????? ?xi?? ???? ????????? ??? ?????? ????? ??? ?????? ????? ???? ?????????????
????????? i.e.????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????????m??????
???? ???????????? ???????? ???? ???? ???? ??????? ????????? ?x???? ????? ???? ???? ????? ??? ?????? ???
?????????????????? ???????????? ??????? ????? ????????? ??????????????? ??????????????? ??? ????m?
?????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????????
?????????????
?????????x??? ????????????????????x???
???? ????? ????? ?????
???? ????? ????? ?????
????? ???? ????? ?????
????? ???? ????? ?????
?
???? ???????????? ??? ???? ?????????? ????????????? m????? ???????? ???? ?????? ??? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????i.e.????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ???????? ?????? ????? ????????? ??????? ???????? ????? ????? ????????????? ??? ????????
??????????? ??????? ?????? ????????????????????? ?????????????? ???? ???? ???????????? ??? ???? ???????
???????? ?????? ??? ???????????? ??? ???? ????? ??? ???? ??? ????????? ????????? ????? ????? ???? ???????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
???
?
??????????????????????????????? ???? ???? ?????????????????????????? ??? ????????????????? ?????????
????????????????
Preparation and characterization of Ni NPs supported on ACFs 
???? ???? ????? ???? ????? ?????????? ??? ????? ???? ???????? ??? ????????? ?????? ???
?????????? ?????????????? ?????????? ????????? ??? ??????? ????????????????????????????? ?????????
????? ????????????? ???? ?????????? ?????? ?????????? ???? ????????? ??? ?????????? ??? ??????????
?????????????? ??????????????? ?????? ??????? ??? ???? ??? ???? ?????? ???? ???????? ??? ????
?????????? ??? ?????????? ???? ?????? ??? ??????? ????? ???? ??? ????? ??????? ????????? ??????? ???
??????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????
??? ???????????????????????? ???? ???????? ?????????????????? ????????????????????????????????
????????
?
???????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????
???? ???????????????????? ?????????????????????? ?????????? ???? ??????????????? ???? ?????????
???? ??? ?????? ????????????? ??????????? ??? ?????? ???? ????????? ????? ?????????????? ???? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????m?????????????????????
????????????m????????????????????????????? ???????????????????????? ???? ???????? ???????
?????????? ???? ????? ?????? ??? ???????? ???? ???????? ????????????? ??????????? ????? ???? ????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
???
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????? ????? ?????????? ??? ???? ?????? ?????? ???? ???????????? ??? m????? ??????? ?????? ?????
?????????????? ??? ???? ??????? ??? ???????? ???????? ??? ????????? ??? ??????????? Reaction 
conditions?? ?m?????????????????? ???????? ??????? ??? ?????? PH2??????? ????? Ptot???????????
T?????????? m???????? ???? ???? ???????????? ??????????? ????????????? ?????????????????
???????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????????????????
???????????????????m????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????? ?????????? ?????? ????m????? ?????????? ??? ?????????? ?????????????????? ???m?????
????? ?? ??????????? ????????? ???????? ??????????? ??? ???? ??????????????vs.? ??????? ??? ??? ????m?
???? ???????????? ????? ????? ?? ?????? ??????? ??????? ??? ???? ?????? ????????????? ?????????m?
????????????????? ?m??????? ??????????? ??? ???? ???????????? ??? m????? ??? ?? ????????? ???
?????????????????????????????????????????????????????vs.???????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????m??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????m?????????????????????????????????????????????????
?? ??????????? ????????? ??? ???????????? ???? ???????????? ???? ???? ????? ???? ??? ???? ???????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
???
?
??????????? ????????????????????? ????????? ????????? ???? ????????? ??? ??????? ???? ??????????? ??
????????????????????????????
?
???????????????????????????????????????????????????????m??????????m?????????????m?????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? ???? ???? ???? ???? ????? ????? Reaction conditions: ?m?????????????????? ????????
????????????????PH2????????????Ptot???????????T??????????m????????????????????????????????
????? ???????????? ????? ???? ????????????? ?????????????? ??????? ???????? ???? ???
??????????????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????m-???????m?????????
m??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Kinetic modelling 
???? ????????? ?????????? ?????????? ??? ???? ???? ???? ????? ???? ??????????? ????
???????????? ???????? ???? ????????? ??? ????????? ?? ????????????????????? ??????????
????????? ???? ?????? ??? ??????? ??????? ????????????? ????????? ??????????? ???? ????????????
?????????? ???????? ???? ????????? ????????? ???? ????????? ??????????? ??? ???? ????????? ?????
???????????? ??? ?????? ??? ???? ??????? ?????????? ??? ??????? ????? ???? ????? ?????????? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????m??????m?????????m??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
m???? ?H? m???????????
?????????
?
? ? ?
?? ? ?? ?
dKD D????? ???? ? ??
?
?
? ?
D
D
D
K
C
?
?
?
?? ? ?
?? ?? ?? ? ?? ?H
K
H H???? ? ????? ? ?
?
?
?
??
?
?? ? ?
?
H
H
H C
K ? ?
?? ? ?? ? ? ?
DHKD H DH???? ? ? ? ?????? ? ? ??
? ?
???
?
?? ?
?
?DH H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
????
?
????????? ?? ?? ? ? ?kDH H N?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ?? ??? ?? ? Hr k ? ? ?? ? ? ?
?? ? ?? ?N
K
N N??? ?? ? ????? ? ??
?
?
? ?
N
N
N
K
C
?
?
?
?? ? ?
?
m???? ?H? m???????????
?????????
?
? ? ?
?? ?? ?? ?
K
D D????? ????? ? ??
?
?
? ?
D
D
D
K
C
?
?
?
?? ? ?
?? ?? ?? ? ?? ?H
K
H H???? ? ????? ? ?? ?
? ?
?
?
? ??
H
H
H
K
C
?
?
?
?? ? ?
?? ? ?? ? ? ?
DHKD H DH???? ? ? ? ?????? ? ? ??
? ?
???
?
?? ?
?
?DH H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
????????? ?? ?? ? ? ?kDH H N?? ? ? ??? ? ?? ? ? ? ?? ?? ??? ?? ? Hr k ? ? ?? ? ? ?
?? ? ?? ?N
K
N N??? ?? ? ????? ? ??
?
?
? ?
N
N
N
K
C
?
?
?
?? ? ?
?
m???? ?H? m???????????
?????????
?
? ? ?
?? ? ?? ?
DKN N????? ????? ? ??
?
?
? ?
N
N
N
K
C
?
?
?
?? ? ?
?? ?? ?? ? ?? ?H
K
H H???? ? ????? ? ?
?
?
?
??
?
?? ? ?
?
? ?
?
H
H
H C
K ? ?
?? ?? ?? ? ? ?
K
N H NH???? ? ? ? ????? ? ? ??
? ?
?
?
?? ?
?
?
NH
NH
H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
????????? ?? ?? ? ? ?kNH H P?? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ?? ?? ? ?? ?NH Hr k ? ? ?? ? ? ?
?? ? ?? ?P
K
P P???? ? ????? ? ??
?
?
? ?
P
P
P
K
C
?
?
?
?? ? ?
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
?
m-DNB
??H?? m-PDA (D?P) 
?????????
?
? ? ?
?? ? ?? ?
DKD D????? ????? ? ??
?
?
? ?
D
D
D
K
C
?
?
?
?? ? ?
?? ?? ?? ? ?? ?H
K
H H???? ? ????? ? ?
?
?
?
??
?
?? ? ?
?
? ?
?
H
H
H C
K ? ?
?? ? ?? ? ? ?
DKD H DH???? ? ? ? ?????? ? ? ??
? ?
?
?
? ?
?
?
DH
DH
D H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
?? ? ?? ? ? ?
DH 2KDH H DH2????? ? ? ? ?????? ? ? ??
? ?
?
?
? ?
?
?
DH 2
DH 2
DH H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
?? ? ?? ? ? ?
DH 3KDH2 H DH3????? ? ? ? ?????? ? ? ??
? ?
?
?
? ?
?
?
DH 3
DH 3
DH 2 H
K ? ??
? ?
? ?? ? ? ?
????????? ?? ?? ? ? ?kDH 3 H P?? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ?? ? ?? ?DH 3 Hr k ? ? ?? ? ? ?
?? ? ?? ?P
K
P P???? ? ????? ? ??
?
?
? ?
P
P
P
K
C
?
?
?
?? ? ?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????
? ? ? ? ? ?? ? ? ?? D N P H? ? ? ? ?? ? ?? ?? ?? ?? ? ??????
? ? ? ? ?? ? ?? D N H? ? ? ?? ? ?? ?? ?? ?? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?
? ? ? ? ? ?? ? ? ?
?
? D D N N P P H HK C K C K C K C? ? ? ? ?
? ? ? ? ? ? ? ??????
? ?
? ? ? ? ?? ? ?
?
? D D N N H HK C K C K C? ? ? ?
? ? ? ? ? ? ??????
?
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
????
?
????????????????????????????????????????????????? ?????????????????? ??????????????????????????
????????????
? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?
?? ??? ? ?
? ?
? ? ? ??
D D H H
D D N N P P H H
k K K C K C
r
K C K C K C K C
? ? ? ?
? ? ? ?
?
? ? ? ?
? ??????
? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?
?? ??? ? ?
? ?
? ? ??
D D H H
D D N N H H
k K K C K C
r
K C K C K C
? ? ? ?
? ? ?
?
? ? ?
? ??????
? ? ?? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?
?? ? ? ?
? ?
? ? ? ??
NH N N H H
D D N N P P H H
k K K C K C
r
K C K C K C K C
? ? ? ?
? ? ? ?
?
? ? ? ?
? ??????
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?
? ?
?? ? ? ? ? ?
? ?
? ? ? ??
D DH DH 2 DH 3 D H H
D D N N P P H H
k K K K K C K C
r
K C K C K C K C
? ? ? ? ? ?
? ? ? ?
?
? ? ? ?
? ??????
???? ????? ?????????? ???? ??? ??????????? ??? ???????????? ???? ?????????????? ?????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????m??????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
? ? ?? ?? ?
?
?? ?
? ?
? ??
D D
D D N N
k K C
r
K C K C
? ?
? ?
?
? ?
? ??????
? ? ?? ?? ?
?
?? ?
? ?
? ??
D D
D D N N
k K C
r
K C K C
? ?
? ?
?
? ?
? ???????
? ? ?? ?? ?
?
?? ?
? ?
? ??
N N
D D N N
k K C
r
K C K C
? ?
? ?
?
? ?
? ???????
? ? ?? ?? ?
?
?? ?
? ?
? ??
D D
D D N N
k K C
r
K C K C
? ?
? ?
?
? ?
? ???????
?
? ?
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
???? ????????????????m??????m?????????m???????????????????
? ? ? ?DdC r r rdt ? ? ? ?
? ???????
? ? ? ?NdC r r rdt ? ? ?
? ???????
? ? ?PdC r rdt ? ? ? ???????
?????????????m????? ?m????????????????????????????????????????????????????????????
?? ?????? ??????? ??? ??????????????????? ??? ????????? ??? ???? ???????????? ???????? ???????????
?????????????????????????????????????? r4? ??? ????????????????????????????????????? ???????????
????? ?????????? ??????? ???????? ??????? ???? ??????? ????? ??????? ??????? ????????? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ?????????? ????????????????? ???????????????????? ???? ???? ????? ???????? ????????????
?????? ??? ???????????????? ????? ???? ?????????? ????????? ?? ?????? ?????????? ???? ?????? ????????? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
????
?
?
??????? ????? ????????????? ????m?????? ????m????? ???? ????m????? ????????????? ????????
??????????????vs.? ?????????????????????????????????????????????????????????????Reaction 
conditions:? ?m?????????????????? ???????? ??????? ??? ?????? PH2??????? ????? Ptot???????????
T??????????m?????????????? ???? ??? ???? ??? ?????????????????????????? ?????????????????
????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????? ???? ???????? ?????????? ????????? ???? ??????? ????????? ????? ???????? ???????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? ??? ???????????????????????????????????????? ??????????????? ????
m??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ????????? ??? ???? ????????????????? ????? ??? ???? ?????? ??????? ??? ???? ????? ??????? ????
?????????? ????????m????? ???????? ???????? ??????? ??????????? ????????? ?KN????? ??? ???????????
?????m??????KD?????????? ???????????????????????? ??????????????????????k3?? ???????? ??? ????m?
???????m??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????k3?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????k3?k1?????
k3?k2? ??????? ????????????? ???? ???? ????? ??? ??? ?????? ??? ???? ?????? ?????????????? ????? ?????
?????????? ???????????????????? ???? ????????? ???? ???? ????? ???????????? ??? ???? ???????????
??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????
?????????
????????????????????? ??????????????????
KD???? KD???? KN???? k1? k2? k3? k4?
??? ?????? ?????m????? ????????????? 
????
????????? ???? ???????
????? ????? ????? ??
????? ????? ????? ????? ?????
???????????
????????? ???????? ???????
????? ????? ????? ??
???????????? ????? ????? ????? ?????
 
Development of a bimetallic Ni-Au/ACF catalyst with separated Ni sites 
???? ?????????? ???????????? ??? ???? ??? ???? ????? ??????? ???????? ???? ???? ????? ??? ????
????????????????????????????????????????????????????????????m??????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??? ????
???????????????????????????????????????????i.e.???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ????? ??????? ????? ????? ??????? ??? ??????????????? ????? ?? ????? ????????? ???
????????????????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
????
?
?
??????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????
??????????????? ????????????????????????????????????????????
???? ?????? ???? ????? ???????????? ??? ?????????? ??? ?????? ???? ???????? ?????? ?????
?????? ?????????? ???? ??? ?? ??????????? ???? ???? ?????? ??????? ???? ??????????? ?????
?????????????????????? ??????????????????????? ?????? ????????????????????????????? ????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???? ??????? ??? ?? ??????? ???? ???? ????? ??????? ?????? ?????? ??????????? ???? ?? ??????
?????????????????????????????????????? ????????????? ???? ??????????????????????? ????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????
??????????????????????????????????????in situ???????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ?????? ??????????????????????? ??? ???? ????????????? ????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???? ????????? ??? ?????? ?????? ???? ?????? ?????? ??????????? ????? ???? ???? ?????????????????
?????????? ???????????? ??? ???? ???? ??? ????????????????? ????? ?????? ????? ?? ????? ?????????? ???
??????????????? ?????????????? ????????? ??? ?????????? ??????? ????? ?????? ??????????? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ????????????????????????????????? ?????????? ?????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????
 
5.3 Results and Discussion  
? ?
?
????
?
?
??????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????? ?????????? ??? ?? ????????? ??? ???? ??????????????????????????? ???m?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????m?????????????????????????????????????????????????
??????????????????????m??????????????????????????m????????????????????????????????????
????? ?????????? ????? ?????? ???? m????? ?????????? ????? ??? ????? ???????????????? ????? ????
??????????? ????? ??????? ????????? ????? ???????? ??? ???????????? ??? ???? ???????????? ??? ???? ?????????
???????? ????m????? ????????? ??? ?????????? ???? ?????? ???? ????????? ??????? ???????????? ????
????????m???????????????m???????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??? ??? ?????? ??? ???? ??????????? ?????? ???? ????? ???? ??? ???? ????????? ??? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 5. Highly selective immobilized bimetallic Ni-Au nanoparticle catalyst for the partial 
hydrogenation of m-dinitrobenzene 
? ?
?
????
?
?
??????? ???????????????? ??? ????????? ?????????? ?????? ?????? ?????? ???? ???????????? ???m?????
??????? ?????? ?????? ??????????????????? ?????????????? ???? ????????????????????? ???????
?????????? ??????????? Reaction conditions:? ?m-????????????????? ???????? ??????? ??? ??????
??????????? ?????????? ????? ?????????? ?????m?????????????? ??? ???????? ???? ??? ?????????????
??????????????????????????????????????????
????? ?????????? ?????? ???? ????? ????????? ??? ???? ????? ???? ?????????? ???? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ????????? ????????? ??? ???? ???????????? ??????????? ???? ????? ????????????? ????
??????????????????????????????????????????m???????????????????????????????????m???????????
????????? ??? ?????? ??????? ??? ???????????? ???? ?????? ??? m????? ????????? ????? ???? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????m??????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????? ???????? ??? ????????? ??? ?? ????????? ?????????? ??????????? ???? ????? ??????????????
??????????m????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???m?????????
 
5.4 Conclusions  
? ?
?
????
?
????????????????
?????????????? ??? ???? ????? ????? ?????????? ???????? ???????? ????? ????????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m?????
??? m?????? ???? ?????????? ????????? ??? ???? ???? ?????????? ????? ???? ??? ?????? ????????? ????
???????????? ??? ???? ????????? ???? ???? ???? ??????????????????? ??? m????? ???? ??????????
??????????????????????????????????m????????????????????????????????????????????????????????
????????m????? ???????? ???????? ?????? ?????? ??????????????? ????? ??? ?????? ?????????????m?
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??? ????? ????????? ??? ???????? ??? ???? ???? ????? ???? ??? ????????? ???? ???? ??????????
????????? ?? ??????????? ????????? ????? ???? ????????????? ????? ?????????? ??? ???? ????????
?????????????? ???????? ??? ?????? ??? ????? ?????????? ???????????? i.e.? ???? ?????? ??? m?????
????????????????
?????? ??? ???? ????????? ??????????? i.e.? ????? ???? ??? ????????????? ?????? ????? ??? ???? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????m?????????????????
???? ????????????? ??? ??????? ???? ???? ?????????????? ???????? ????? ???????? ???? ?????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??? ???? ??????????????????? ???????????????? ?????????????????? ?????????????? ????????
????????? ??????? ?????????? ?????? ?? ?????????? ?????????????? ????????? ????? ????????m?????
???????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????
????????????? ???????? ??????? ??? ????????? ??????????? ????????????????? ???????????????? ?????????
????????????????????????????????????????????????????????????????

?????
?
??????????
? ????????? ??????????? ?????????? ????
?????????? ???????? ?????????????? ???
???????????????
?
?
????????????????????????????????????????????????????
????????? ???? et al.?? Ni-based structured catalyst for selective 3-phase hydrogenation of 
nitroaromatics.??????????????????????????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
Abstract 
????? ???????? ?????????? ???? ???????????? ??? ????????? ?????????? ?????? ?????????? ???????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????? ??????
????? ?? ????? ????????? ??? ???????? ??????????? ??? ???? ????? ???????????? ???????? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????? in situ??????????????????????????????????????
???? ????? ??? ??????? ????? ???????? ???? ????????? ??? ???? ??????? ?????????? ?????? ????????? ?????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
p-??????????????????????p-?????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ?? ca.? ???????? ??????? ????????? ????? ????????????? ?????????? ?????? ???? ?????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?
 
6.1 Introduction 
? ?
?
????
?
?????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ??????????? ??????????? ?????? ???????? ??? ???????????? ???? ????? ???? ???? ??????????
?????????? ??? ??????????????? ????? ???????????????????? ?????? ???? ?????? ?????????? ????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???????????? ??? m??????????????? ????????? ???? ???????? ?????????? ????????? ???? ????
???????????? ???????? ???? ??????????????? ??? ?????? ?????????? ???? ??? ??????????? ????? ??? ???? ?????
?????? ??????????? ?????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ????????????? ??? ??????????? ??? ???? ???????????? ????????? ???? ?????????????
?????????? ??? ????????? ??? ??????? ???? ????????? ??? ????????? ??? ???? ???? ???? ?????? ??????????
???????????
????? ???????? ???????? ???? ??????? ???????????? ??? ?????????? ??????????? ?????????? ?????
???????????????????????????????????? ????????????????????????????????? ??????????????????????
???????? ??? ???????? ??????????? ??? ???? ??? ?????????? ?????? ???? ????? ????????? ??? ????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????? ??? ?????????????? ???? ???????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
???? ????????????????????? ??? ?????????? ???????? ??????? ????????? ???? ????????? ???
??????????? ?????? ??????? ??????? ??????? ??? ?? ?????????? ??????????? ???????? ????????? ???????
???????????????????p??????????????????
? ?
 
6.2 Experimental 
? ?
?
????
?
?
?????????????????
Material 
??????????????????? ????????????????????? ????????????? ???????????????????????? ??????????
?????? ??? ?????????????????? ???? ??????????? ???? ????????? ???? ???? ???????????? ????????? ???????
??????????? ???? ?????????? ??? ?????????? ??? ???? ????????? ?????? ???? ?????????? ?????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Characterization of the catalysts 
?????? ???????????????????????????????????????? ???????? ????? ??????????????????????
????????? ?????? ????????? ??????????? ??? ????? ??????? ???????? ????? ??? ?????? ???? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????in-situ?????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????? ??????????????? ????? ??????? ?????? ?????????????????? ???? ?????????? ???????????
?????
Three-phase catalytic hydrogenation 
???? ?????????????? ??? p????? ????? ??????? ?????????? ???? ?????????? ??? ?????????? ???
???????? ??????? ???? ????? ????????????? ??????????? ???? ??????????? ??? ?????? ????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
? ?
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
???????????????????????????
?????? ??????????????????????????
BET 
???? ?????????????? ??????????????? ??????????????? ???????? ???? ???? ??????????? ?????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????et al.????
???????????????i)????????????????????????????????????????????????????????????????ii)??????????
??? ???? ??????? ???????????? ???? ???????? ??????? ??????? ???????? ??? ????? ?????? ???? ???????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ???? ???? ????? ???????????? ????? ?????????? ???? ???????? ???? ???? ???? ?????? ????? ???????
??????? ???? ??? ??? ?????????? ????? ????????????????? ??????? ????????? ????? ??? ???? ??????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????
????? ????????? ???????? ?????????????? ??????????????????? ?????????????????? ??? ???? ????????
????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ??????????????? ?? ????????
????
?????????
??????????????
????????????????
?? ????? ?? ???????????? ????? ?????
?? ???????????? ?? A????????????? ????? ?????
?? ?????????????? ??
A???????????????
????????????? ??????????? ????? ?????
?? ??????? ????
????????????????????
??????????????????
??????????????????
????? ?????
?? ??????????????? ????
????????????????????
??????????????????
??????????????????
????? ?????
A??????????????????????????????????????????????? ???
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
?????? ???????????? ??????????? ?????????????? ?????? ???? ??????????
??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ???? ?????????????? ??? ???? ??????????? ???? ??? ??????? ??? ???? ???????? ??????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????? ?????? ???????? ???????????? ????? ????????????????????? ????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????? ????? ???? ???????? ??? ????????????????????? ??? ???? ?? ????? ?? ?????
??????????? ???????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ???? ?????????????????????? ?????????????????????????????????????????? ??????????? ???
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????
?
??????????????????????????? ???????????????????? ??????? ????????? ??????????????? ?????? ???? ??
???? ????????? ???? ???? ?? ??? ??? ????? ?? ???? ?? ?????? ??????????? ??????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ????????????????????????? ????? in-situ? ??????????????????????? ?????????????????
?????????? ???? ?????????? ??? ??????? ???????????? ?????????? ?????????? ?????? ???? ????????? ????
??????????? ?????? ??????????? ????? ??????????? ?????? ??? ??? ???????????? ???? ???? ???????? ??? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ??? ?????????? ??? ???? ??? ????? ???? ??????????? ???????? ????? ???????? ??? ???? ????
?????????? ???????? ??? ????? ???? ????????? ??????????????????? ????????? ??? ???? ???????????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????in-situ?????????????????????????????????????????????
?????? ???? ??????? ???? ???????????? ???? ???? ??????? ???? ????????? ????????????? ???? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????????????? in-situ???
???????????? ??? ?????? ??? ???? ???????? ??????? ???? ?????????? ??? ???? ??? ???? ?????????? ??? ????
?????????? ??? ???? ???? ???????? ???? ????????? ???? ???? ?????? ????????? ???????? ???????? ???? ???
??????????????? ??????? ??? ???????? ?????????? ???? ??????? ??? ???? ?????????????? ?????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????
In-situ XRD analysis 
???????????????????????????????????????in-situ????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????? ?????????? ?????? ?????????? ???? ??????????? ???? ???????? ????? ???????? ???? ??????????
???????????? ??? ???? ????? ?????? ??????????? ??? ???? ?????????????? ??????????? ?? ??????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ?????????? ????? ??? ??? ???? ????? ??????? ???? ????? ??? ???? ?????? ???????????? ???????? ???????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?? ???????????????? ??????????? ????????? ?????????????? ??????? ??????????? ?????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????i.e????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
?
??????? ????? In-situ? ???? ???????? ??? ????? ????? ????????????????????? ??????? ???? ???? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????
XPS analysis 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ??? ????? ???????????? ??? ???? ??? ???? ????????????? ??????? ??????????? ???? ????????
????????? ?? ?????????? ??? ?????? ????? ??? ????????? ???? ???? ?????????? ??? ?????????? ?????????????
???????????????????????????????????? ????????????????????????????? ??????????????????? ????
?????? ???? ?????????? ???????? ?? ??????? ?????????? ????? ??? ????????? ?????????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????
???????? ?????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ??????
???????????????
STEM 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????? ??????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???????? ??????????? ????? ???? ??????? ???? ??????? ?? ????? ????????? ????????? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
???????? ???? ??? ???? ?????? ??? ??????????? ???? ???? ??? ???? ???? ????? ?? ????? ????????? ????? ???
????????????
?
????????? ??? ????????? ???? ????????????????? ????????? ??? ??????? ???????? ???????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????? ????? ???? ????? ?????????????? ????? ???? ??????? ??? ?????????? ???????? ????? ????
??????????? ?????????? ??????????? ????? ?????? ???????? ??? ???? ??????????????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ????? ?????? ?????????? ?????????????????????????????????????? ???? ????????? ??????????? ????
??????? ??????? ??????? ?????? ???? ????????????? ??? ???? ??????????????? ????????? ???????? ??????
????????? ????? ????????????????????? ??????? ????????????????????????? ??????????????????????????
???????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????? ??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ????????????? ?????????????? ??????????????????????????????????????????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
?
????????????????????????????????????????????? ???????????????????? ?????????????? ?????????
?????? ??????? ??????????? ???? ??? ???? ???????? ?????????? ????? ????????????? ???? ??? ???? ????? ?
??????? ??????????????????????????? ?????????????? ?????????? ?????? ?????????????????????????
??????????????
?????? ??????????????????
Effect of the ACFs acidic pre-treatment on catalytic performance 
??? ??????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ?????????? ????????? ?????????????????? ???????? ????????????????????? ?????? ??
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
p?????????????????????p?????????p????????????????p??????????????????????????????????????
????? ???? ???????????? ??? ???? ???? ?????????? ???? ?????? ??? ????? ?????? ???? ????????? ????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????p?????
?????? ??? ????? ???? ????????? ???? ???? ?????????? ??????? ??????????????? ?????????? ?????? ????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
?????????? ?????? ????? ????????????? ????? in-situ? ??????????? ?????? ??? ??? ????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
??????? ????? ??????? ??? ????? ?????????????? ??? ????? ??? ???? ???????????? ??? p????? ?????????
?????? ???? ????????? ?????? ?????? ???? ???? ?????????????? ??? p?????? Reaction conditions:? Cp-
????????????????? ???????? ??????????????????????????? ????????????????????????????????????p?
???????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ???? ??????????? ?????? ??? ???????? ?? ????? ???????? ??? ????? ???? ??????? ????? ??????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??????????? ???? ??????? ???? ??????????? ????????????????????????? ???????? ???????
?????????????? ???????? ???????? ??? ?????? ????????????????????? ????? ???? ?????????? ?????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????? ??????????????????????????????????????????????????????et al.???????
????????? ???? ??????????? ??? ??? ???? ??? ????? ?????? ???? ????????? ???????? ???????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????et al.???????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
?????????? ??? ???? ?????????? ??? ????? ??????????? ???? ???? ??????? ?????????????? ??? ?? ?????????
????????? ?????????????? ???????? ????? ???? ??????? ??????? ????????????????? ?????????????? ???
????????? ???????????????????????????????????????????????????? ?????????????????? ????????
??????????????????????????????????????
Reaction scope: Nitrobenzene hydrogenation 
???? ??????????????? ????????? ??? ???? ????? ??????? ???? ????? ???? ????? ??????? ??? ????
?????????????? ??? ????????????? ?????? ??????? ????? ???????????? ???? ??????? ??? ???? in-situ?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????ca.???????????????????????????????
in-situ? ???? ?????????? ????????? ??? ???? ??? ???? ???????? ????????? ??????????????? ?????????? ???
??????????????????? ???????????????????????????????? in-situ?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ?????????????? vs? ????? ????????? ???? ?????? ??? ??????? ?????? ???????
??????????? ?????? ???????????????? ????????? ?????? ?????? ??? ????????????????????? ????????
?????????? ??????? ???? ????? ???? ???????????????????? ??????????? ??? ???? ????????????? ??????
???????????? ???????????? ??? ??? ?????????? ??? ????? ????? ???? ???????????? ???? ?????? ??? ???? ????????
???????? ???????? ?????????? ??? ????????? ????? ?????? ???? ????? ??????????? ??? ??? ???? ??? ????
??????????? ??? ???????????? ???????????????? ??? ??????????????? ??????????? ???????????? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
?
??????? ????? ????????????? ?????????????? ????? ???????????????? ???? ??????????? ??? ???
??????????????vs? ???????????????????????????????in-situ???????????????????????????????????vs?
????????? ?????????? in-situ? ??????????? ??? ?????? ?????? ?????????????? ????????????????
?????????????????Reaction conditions??C??????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? ???????????????????????
???? ????? ? ??????????????? ????????? ???? ????? ?????????? ??? ?????? ????????????
??????????????? ????????????????? ???????????????????? ??????????? ????????????????????????????
???????????????????????????????????????e.g.?????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
??? ?????? ???? ????? ????????? ???????????? ???? ?????????? ????? ? ??????????????? ?????????
?????????????? ??? ca.? ????????? ???? ?????? ??? ????????? ??? ?????? ??? ????????? ??? p-????
?????????????????????? ????????????????????????????????????????????vs.????????????????????????
????? ????? ??????????????? ?????? ????????? ??????????? ?????? ??????????? ?? p-??????????????
????????????????????? ?????????? ??? ?????????????????????? ????????????????? ????????????????????
????????? ??? ?????????????? ???????? ???????? ??? ?????? ???? ?????? ????? ????????? ???? ????
??????????????? ???? ???? ?????? ??????? ??????????? ?????????????? ???? ????? ? ???????????????
??????????????????????????????????????m????????????????????????????????????????????????????????
m?????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????? ?????????????????????????Reaction conditions??C??????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????
??? ????????? ???????????????
?????????????? ????
????????????????????
????????
??????
? ??
??????????????????
???????????
???
???????????????
??? ????? ?????? ????
?? ?? ???? ?????? ???
?? m?????? ????? ????? ????
?? p????? ???? ????? ???
?? ????????? p????? ????? ????? ????
?? ???????in-situ?????????????
?? ??????????????????????? ???????????????????????????????????????????????????????
?? ?????????????????????????????
?
???? ????????????????????????? ????????? ???? ????? ????????? ??? ???? ????????????? ???????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ??? ???? ??????????????? ????????? ?????? ????? ??????????? ???????????? ???????????????
 
6.3 Results and Discussion 
? ?
?
????
?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????????????????? ??????????????? ????????????????????? ???????????????? ????????? ?????
????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
p????????????????????????????????????????
??? ????????? ?
A?
?????
??????????
????????
??
????
?????????B?
????????????????????
?p?????
????
?p?????
????
???????
???? ?????
?? ????????????????? ??
???????
????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 26 
?? ?????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ???? ??? ????? 27 
?? ?????? ?? ???????????? ???? ??????
??? ?? ????? ?? 28 
?D? ???????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ??? ??? ????? 32 
?? ???????????????? ????? ???????????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 33 
?? ????????????? ??????
???????
????????
??????
???? ????????? ?? ?? ??? 35 
?? ???????????? ??E? ???????????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? 34 
?D? ???????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 29 
?D? ??????????????? ??? ???????????? ???? ??????
??? ????? ????? ????? 30 
??? ????????????????? ???
???????
????? ???? ??????
??? ????? ????? ??????F? 31 
??? ??????????????? ?? ????????????? ???? ??????
??? ???? ????? ????? ??????????
A???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
B????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ?????????????????????????????????????????????????????????????????
C???????????????????????????????????????????????
D?o????????????????????????????p??????
E?????????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????????
F?????????????????????????????????????????????????????????????
?
Chapter 6. Ni-based Structured Catalysts for Selective 3-Phase Hydrogenation of 
Nitroaromatics 
? ?
?
????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????? ?????? ????? ??????????? ?????? ?????????????? ??????? ???? ?????????????? ???
????????????????
Catalyst Stability 
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
??????????????? ?????????? ????????????? ???? ????? ??????????? ??????? ???? ?????? ???? ????? ??
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ???????? ???? ????????? ?????? ???? ???? ??? ??????? ??? ??? ????? ??????????
??????????? ????????????????? ???????????????? ????????????????? ?????????? ????????????????? ???
???????????????? ??? ??????? ?????? ??? ???? ??????? ??? ???? ?????????????? ??????????? ???????? ??? ????
????????????????????????????????????????????
???????????? ???????????????????? ????????????????????????? ???????????????????? ???? ??????
?????? ?????????????? ??? ???????????????? ??????????? ?????????? ????????????????? ??? ????????? ???
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????
? ?
 
6.4 Conclusions 
? ?
?
????
?
????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ??????? ????? ????? ????????? ?????? ???????????? ????????? ???? ???????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????T??????????Ptot????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????? ????? ??????? ??? ???? ????????????? ????????????????? ????????? ?????????? ???????? ???????????
???????? ?????????? ???? ????????? ?? ????? ?????????????? ??? ??????????? ?????????? ???? ??? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????p??????
In-situ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????? ????? ???? ?????????? ???? ???? ???? ??????? ????? ???????? ???? ???????? ??????????
???????????? ??? ???????? ??? ?????? ??? ??? ???????????? ???? ?????????? ???? ?????????? ???? ????
??????????? ????????? ??? ???????? in-situ? ??????????? ??? ???? ????????????????? ??? ????????????????
???????????????? ???????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????
?????? ??? ???????????? ??? in-situ? ??????????? ??? ???? ????????? ???????? ??? ????????????? ??????
???????
???????????????????????????????????????????? ????????? ??????????????????????? ???ca.?
???????????????????? ????? ??????????????????????????????????????? ????????????????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????? ??? ???????????? ????? ???????? ??? ??? ???? ????????? ????????

?????
?
??????????
? ???????????????????????? ???????
?????????????????????
???? ?????????? ??? ???? ??????? ???? ??? ???????? ???? ??????????? ?????????? ???? ???? ??????????
?????????????? ??? ???????????? ?????? ????? ???????????? ????????????? ??? ??????? ??? ????
??????????????????? ????? ?????? ??????? ?????????? ???????????????? ????? ??????????????????? ?????
???????????? ??????????? ??????????????? ??? ????????????? ?????????????? ??? ??????????? ?????????
??????? ??????????? ?????? ?????????? ??????????? ???? ??? ??????????? ???????????? ?????????? ???????
??????? ???????????? ????????? ??? ???????? ???? ?????????????????????????????????????? ????????????
???????? ????? ?????? ??????? ?????? ???? ??? ????? ????????? ???????? ???? ????????? ?????? ???? ?????
????????? ??? ????? ???? ???? ??? ???? ????????????? ??????????? ??? ???? ???????? ???? ?????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????
??????? ???????????????????????????????????????? ??????????????????????????????? ???? ????
?????????? ????????? ?????????????? ?????? ??? ??????????????? ?????? ????? ??????????? ???? ??????
?????????? ??? ???? ?????????? ??? para???????????????????? ?p?????? ??? para??????????????? ?p?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????? ???????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????? ?????????????? ????????? ??????? ??????????? ???????? ??????? ????? ???? ???????
??????????????????????????????????? ???????????????????? ???????????? ??????????????????? ??? ????
 
Chapter 7. General Conclusions and Outlook 
? ?
?
????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????m???????????
??????? ???? ?????????? ??? meta?????????????? ?m????? ????? meta?????????????? ?m?????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ??m?????????????????????? ???????? ????????? ??m???????????????? ??????????? ????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????m???????????
???? ???????????? ??? ?????????????????????? ??? ???????????????? ???????????? ???????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??? ???? ?????? ??? ???????? ????? ???????????? ???? ??????? ??? ???? ???????? ?????????????? ???
meta???????????????? ?m?????? ???meta?????????????? ?m?????? ??? ?????? ????????? ????? ?????????
???? ????????? ?????????? ?????????? ????? ???? ??? ?????????? ???????? ????? ????????? ??? ?????
????????????? ?????????? ????????????? ??? ?????????? ???? ???????? ???????????? ???m????? ?????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????? ???m???????? ????????? ?? ????????? ??????? ????? ?? ?????????? ???m?????????????????
???? ????????????? ???????? ???????? ????? ????????????? ??????? ????? ???? ?????????? ?????????
?????????????????????????????????????????????????????????m?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????m???????????????????????????
???????????????? ?????????? ??? ????????? ??????????? ???????? ??? ????????????? ??? ?????? ????
????????????????????????????????????m??????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????? ????????? ?????? ???? ??????? ???? ????????????? ??????? ???? ??????? ???? ????
????????????????????????????????????????????????? ??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
7.2 Outlook 
? ?
?
????
?
??? ???? ????????? ????? ??? ???? ?????????????? ??? p????? ??? p?????? ???? ????????? ??? ??? ??????
????????? ??? ???? ????????????????? ???? ?????? ??? ??? ??????????? ??? in-situ? ??????????? ????? ??? ???
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ????????? ???????????????? ?????????? ?????????? ???? ?????????? ??????? ????? ??? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??????? ????? ?????????? ???? ????????? ????????? ?????? i.e.????????????? ????????? ??? ????
????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????? ???????????????????? ????????????????? ???????????????????????????????????
??????????? ??? ??????????? ???????? ?????????????????? ??????? ??? ???? ??????????? ??????????
?????????? ??????????????? ???? ??????? ????? ???? ?????????? ????????? ???? ??????????? ?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????p????????p?
?????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????
???? ????????? ??????????? ?????????? ??????????? ??? ????????????? ???????????? ??????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????? ??? ???????????? ????????????? ???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??? ???? ??????????????????? ???? ??? p????? ????? p????? ??p?????????????? ????? ???
????????????????????????? ????????????????????? ?????????????????????????? ?????????????????????
????? ???? ?????????? ????????? ??? ??????????? ???? ????????? ???????? ?????? ???????? ????????????
????????????m???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????p???????????????????????????????????????p????????????????????????????
 
Chapter 7. General Conclusions and Outlook 
? ?
?
????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??? ?????? ??? ?????????? ???? ????????? ????????? ??? ????? ???????? ?????????? ?????? ??????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????? ??? ??????? ???????????????? ????? ?????? ???? ????????????? ??? ????? ?????????? ???
???????????? ??? ????????? ????????? ??????????? ??? ???? ?????? ??? ???? ???????? ?????? ????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ???? ????????? ??? ?????????????????? ??????? ??????? ????????? ?????? ???????????
???????? ??? ????? ???? ?????????? ??? ?????? ???? ???? ?????????? ????????? ???? ????????????? ????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????? ???? ???????????? ???m???? ???? ???? ????????? ??????? p????? ??????????????? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????? ??????? ???????? ???????? ??? ?????? ???????? ????????????????? ????? ??? ???? ???????? ????????
???????????????????????????????? ??????????????????????????? ??????????????????????????? ??????
???????????? ?????? ??? ??????? ??? ????? ?????? ??????????????? ??? ???? ????????? ?????? ????????? ????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????? ???????????????????? ?????????????????????????????? ???????????????? ???????? ????
?????????? ???? ?????????? ?????????? ???????????? ???? ????? ?????????? ??? ???????? ?????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ??? ???????????????????? ???????? ?????????? ?e.g.? ????????????????? ?????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
 
7.2 Outlook 
? ?
?
????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????? ??????????? ?????? ?????????????? ????? ?????????? ?????????? ??????????
??????????? ????????????????????????m????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????m?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? ???????????? ??????????????????? ?????????? ??? ?????????????
??????????????????
???? ????????? ??? ???????????? ????? ??? ???? ??????????? ??? ??? ??????????? ?????? ??? ??????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??? ???? ????????? ?????????? ????? ?? ?????????? ????????? ???? ????? ????????? ??????? ???????
????????????????????????

?????
?
? ?????????
Chapter 4 
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
????????? ?????????????????????????
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ???
????????? ????????????????????
 
Appendix 
? ?
?
????
?
Chapter 5 
?
????????????????????????????????????????????????????????????????????
?
????????????????????????????????????????????? ?????????????????????????????????????? ????
??????????????????????
? ?
 
Appendix 
? ?
?
????
?
Chapter 6 
?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????
?

?????
?
? ???????????
??? ??????????????????Aniline?????Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry???????? ?????????
???????????? ???????????
??? ???????????????????????????Kinetic Study of Bechamp Process for P-Nitrotoluene Reduction to 
P-Toluidine.? ?????????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????
??? ??????????????Manufacture and uses of the Anilines: A Vast Array of Processes and Products??
???The Chemistry of Anilines????????????? ????? ????????????????????????
??? ??????????????????? ??????????????? ???????The hydrogenation of nitrobenzene to aniline: a 
new mechanism.???????????????????????????????????????????????
??? ?????????????????????Hydrogenation of Nitrosobenzene over Palladium Catalysts.??????????????
?????????????????????????????????????????
??? ????????????????????????????????? ??????????Strong reduction of hydroxylamine accumulation 
in the catalytic hydrogenation of nitroarenes by vanadium promoters.??????????????????????????
?????????????????????
??? ????????????? ????????????Hydrogenation and hydrogenolysis of nitro-, nitroso-, azo-, azoxy- 
and other nitrogen-containing compounds on palladium.? ???????? ????????????? ?????????? ??
??????????????????????????????????????
??? ????????? ??? ??????? ???????Reduction of Nitrobenzene to Aniline.? ??????????? ?? ????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????
??? ??????? ???? ??? ????? Insights into the mechanism of nitrobenzene reduction to aniline over Pt 
catalyst and the significance of the adsorption of phenyl group on kinetics.? ?????????
????????????????????????????????????????????
???? ????????? ?????? ?? ?? ??????? ???? ??? ????????? Principles of Heterogeneous Catalysis?? ???
Handbook of Heterogeneous Catalysis???????? ????????????????????? ???????????
???? ????????? ????????? ???????? ???????? ?????? ??? ???? ??????????? ??? ?????????? ???????? ????
?????????????Catalysis looks to the future???????? ?????????????????????????????????????????
????????????
???? ?????????????Heterogeneous Catalytic Hydrogenation Platinum group metals as hydrogenation 
catalysts in a two-day course.?????????? ???????????????????????????????????????
???? ??????????????Catalytic hydrogenation in the liquid phase.???????????????????????????????????
???? ??????? ????? ???? ????? ???????? Catalytic hydrogenation of nitro aromatic compounds to 
produce the corresponding amino compounds????????????????????????
???? ????????????????Hydrogenation of aromatic nitro compounds????????????????????????
???? ?????????????????????????????????????????Selective Catalytic Hydrogenation of Functionalized 
Nitroarenes: An Update.??????????????????????????????????????
???? ????????? ????? ???? ??? ?????? A New Platinum Catalyst for the Hydrogenation of 
Halonitroaromatics.?????????? ?????????????????????????????????????
???? ??????????????????New catalytic systems for the selective hydrogenation of halogenated aromatic 
nitro compounds.???????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????? ??????????????Chemoselective hydrogenation of nitro compounds with supported 
gold catalysts.???????????????????????????????????????
???? ??????? ??? ???? ??? ??????? Transforming Nano Metal Nonselective Particulates into 
Chemoselective Catalysts for Hydrogenation of Substituted Nitrobenzenes.? ???? ???????????
???????????????????????????
???? ?????? ?????? ??? ????? Ag/SiO2: A novel catalyst with high activity and selectivity for 
hydrogenation of chloronitrobenzenes.? ????????????????????????? ?????????? ??? ??????????
?
 
References 
? ?
?
????
?
???? ?????? ?????? ??? ????? Preparation and application of highly dispersed gold nanoparticles 
supported on silica for catalytic hydrogenation of aromatic nitro compounds.? ???????? ???
?????????????????????????????????????
???? ???? ?????? ??? ????? Synthesis of chloroanilines: selective hydrogenation of the nitro in 
chloronitrobenzenes over zirconia-supported gold catalyst.?????????????????? ???????????? ???
?????????
???? ????????????????????????????The direct reduction of aromatic halogen derivatives by divided 
nickel and hydrogen.? ???????? ??????? ?????????????? ???? ???????? ??? ?? ????????? ????
?????????????????????????????????
???? ??????????????Nickel as a Catalyst for the Hydrogenation of Aromatic Halogen Compounds.?
??????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????????? ???? ????? ???????? ??????? ??????????Chemoselective Hydrogenation of Aromatic 
Chloronitro Compounds with Amidine Modified Nickel Catalysts?? ??? Studies in Surface 
Science and Catalysis?? ?????????????????? ???????????????????????????????????????????????
??????????????????????
???? ????????????????????Hydrogenation of chloronitrobenzenes over filamentous carbon stabilized 
nickel nanoparticles.??????????????????????????????????????????????????????
???? ????????????????????Simultaneous Elimination of Pyrophoricity and Enhancement of Activity of 
Raney Nickel by Carbon Deposition: Synthesis of Highly Active NiC Catalysts.??????????????
????????????????????????
???? ??????? ???? ????? ?????? ???? ????? ???????Liquid-phase hydrogenation of o-chloronitrobenzene 
over supported nickel catalysts.???????????????????????????????????????????????????
???? ????? ???? ??? ????? Influence of support calcination temperature on properties of Ni/TiO2 for 
catalytic hydrogenation of o-chloronitrobenzene to o-chloroaniline.? ??????????
??????????????????????????????????????????
???? ?????? ?????? ??? ????? Hydrogenation of chloronitrobenzene to chloroaniline over Ni/TiO2 
catalysts prepared by sol-gel method.?????????? ???????????? ????????? ?????????????? ??? ????
?????
???? ?????? ???? ??? ????? Carbon nanofiber supported Ni catalysts for the hydrogenation of 
chloronitrobenzenes.?????????????????????????????????????????????????????
???? ??????? ???? ??? ?????Magnetically recoverable Ni/C catalysts with hierarchical structure and 
high-stability for selective hydrogenation of nitroarenes.? ????????? ?????????? ?????????
??????????????????????????????????
???? ?????? ???? ??? ????? In situ synthesis of nickel carbide-promoted nickel/carbon nanofibers 
nanocomposite catalysts for catalytic applications.??????????????????????????????????????????
??????????
???? ??????????? ???? ??? ????? Synthesis of Nickel Nanoparticles with N-Doped Graphene Shells for 
Catalytic Reduction Reactions.??????????????????????????????????????
???? ???????? ?????? ??? ?????Chemoselective hydrogenation of o-, p- and m-chloronitrobenzene at 
ambient temperature on Au/Fe2O3 catalysts.????????????????????????????????????????????????
?????
???? ????????????????? ???? ??? ????? Gold nano-particles supported on hematite and magnetite as 
highly selective catalysts for the hydrogenation of nitro-aromatics.? ?????????????? ???????? ???
?????????????????????????????????????????
???? ???????????????????Iron Oxide as a Catalyst for Nitroarene Hydrogenation: Important Role of 
Oxygen Vacancies.? ??????????? ?? ???????????? ?????????? ?????????? ?????? ???????? ??? ?????
??????
???? ??????????? ?????? ??? ?????Nanoscale Fe2O3-Based Catalysts for Selective Hydrogenation of 
Nitroarenes to Anilines.?????????????????????????????????????????
???? ???????????? ?????? ??? ?????Heterogenized cobalt oxide catalysts for nitroarene reduction by 
pyrolysis of molecularly defined complexes.???????????????????????????????????????????
???? ?????? ??? ???? ?? ?? ????Chemoselective hydrogenation of functionalized nitroarenes using 
MOF-derived co-based catalysts.? ???????? ??????????????????????? ???????????? ??????????? ???
???????
 
References 
? ?
?
????
?
???? ????? ?????? ??? ????? In Situ-Generated Co-0-Co3O4/N-Doped Carbon Nanotubes Hybrids as 
Efficient and Chemoselective Catalysts for Hydrogenation of Nitroarenes.? ???? ???????????
??????????????????????????
???? ????? ?????? ??? ???????????? ???? ??? ???????Non-noble metal catalysts for hydrogenation: A 
facile method for preparing Co nanoparticles covered with thin layered carbon.? ???????? ???
??????????????????????????????
???? ?????? ?????? ??? ?????Recyclable and Selective Nitroarene Hydrogenation Catalysts Based on 
Carbon-Coated Cobalt Oxide Nanoparticles.????????????????????????????????????????
???? ?????? ???? ??? ????? A new approach to high performance Co/C catalysts for selective 
hydrogenation of chloronitrobenzenes.?????????????????????????????????????????????????
???? ????????????????Synthesis, Characterization, and Application of Metal Nanoparticles Supported 
on Nitrogen-Doped Carbon: Catalysis beyond Electrochemistry.? ??????????? ???????
?????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ??? ?????The selective hydrogenation of functionalized nitroarenes: New catalytic 
systems.???????????????????????????????????????????????????????
???? ??????? ??????HYDROGENATION OF HALOAROMATIC NITRO COMPOUNDS A2 - Jones, 
William H?????Catalysis in Organic Syntheses????????????????????????????????????
???? ????????????? ??? ????? Increasing Pt selectivity to vinylaniline by alloying with Zn via reactive 
metal-support interaction.?????????????????????????????????????????
???? ???????????????????FeOx-supported platinum single-atom and pseudo-single-atom catalysts for 
chemoselective hydrogenation of functionalized nitroarenes.???????????????????????? ??????
???
???? ????????????? ??? ???? ??? ??????????On the behaviour of Delta(2-5)-dihydroterephytalic acid 
dimethylesters in high temperatures and in the presence of anodised palladium.??????????????
???????????????????????????????????????????????????????????
???? ???????? ????? ????????? ??????????Hydrogen Transfer .1. Introductory Survey.? ???????? ??? ????
???????????????????????????????????????????
???? ??????????? ???? ??? ????? ??????? ???? ????? ??????????? Heterogeneous Catalytic Transfer 
Hydrogenation and Its Relation to Other Methods for Reduction of Organic-Compounds.?
???????????????????????????????????????????
???? ???????????? ??? ???? ????? ?????????? Hydrogenation and Dehydrogenation?? ??? Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry???????? ????????????????????? ???????????
???? ??????????? ?????? ???? ??? ?????????????Hydrazine?? ???Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry???????? ????????????????????? ???????????
???? ??????????? ???? ??? ????? General and Selective Iron-Catalyzed Transfer Hydrogenation of 
Nitroarenes without Base.? ???????? ??? ???? ????????? ????????? ????????? ?????? ????????? ???
?????????????
???? ?????????????????????????Highly selective transfer hydrogenation of functionalised nitroarenes 
using cobalt-based nanocatalysts.???????????????????????????????????????????
???? ?????????????????????????Nitrogen-Doped Graphene-Activated Iron-Oxide-Based Nanocatalysts 
for Selective Transfer Hydrogenation of Nitroarenes.??????????????????????????????????????????
???? ??????? ?????? ??? ?????Base-Free Transfer Hydrogenation of Nitroarenes Catalyzed by Micro-
Mesoporous Iron Oxide.?????????????????????????????????????????
???? ?????????????????????????Heterogeneous catalytic transfer hydrogenation of aromatic nitro and 
carbonyl compounds over cobalt(II) substituted hexagonal mesoporous aluminophosphate 
molecular sieves.??????????????????????????????????????????????????
???? ??????????? ?????? ??? ?????Reductive cleavage of azo dyes and reduction of nitroarenes over 
trivalent iron incorporated hexagonal mesoporous aluminophosphate molecular sieves.?
????????????????????????????????????????????????????????????
???? ????????????????????Chemo- and regioselective reduction of nitroarenes, carbonyls and azo dyes 
over nickel-incorporated hexagonal mesoporous aluminophosphate molecular sieves.?
????????????????????????????????????????????????
 
References 
? ?
?
????
?
???? ????? ?????? ??? ????? Simple and eco-friendly reduction of nitroarenes to the corresponding 
aromatic amines using polymer-supported hydrazine hydrate over iron oxide hydroxide 
catalyst.???????????????????????????????????????????
???? ????????? ??? ?????Mild, selective and switchable transfer reduction of nitroarenes catalyzed by 
supported gold nanoparticles.??????????????????? ????????????????????????????????????????
???? ???????????????????????????????Iron impregnated SBA-15, a mild and efficient catalyst for the 
catalytic hydride transfer reduction of aromatic nitro compounds.????????????????????????????
????????????????
???? ???????????????????????????????????????????????The unique behavior of the catalytic system 
Pd(OAc)(2)/N-heterocyclic carbene on the telomerization of isoprene with methanol.???????????
???????????????????????????????????????????
???? ??????????? ??? ???? ??? ???????? Catalytic Reduction of Aromatic Nitro-Compounds with 
Hydrazine in Presence of Iron(Iii) Chloride and Active Carbon.????????????????????????????????
?????????
???? ?????????? ???? ??? ????? ???? ??? ?????????? Reduction of aromatic nitro compounds with 
hydrazine hydrate in the presence of an iron oxide hydroxide catalyst. I. The reduction of 
monosubstituted nitrobenzenes with hydrazine hydrate in the presence of ferrihydrite.?????????
???????????????????????????????????????????????
???? ??????????????????????? ???????Fe3O4 Nanoparticles: A Conveniently Reusable Catalyst for 
the Reduction of Nitroarenes Using Hydrazine Hydrate.???????????????????? ????????? ??????
????????????????????
???? ?????????????? ? ?? ??????????????????????????Hydrazine-mediated Reduction of Nitro and 
Azide Functionalities Catalyzed by Highly Active and Reusable Magnetic Iron Oxide 
Nanocrystals.??????????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????? ??????????? ???????????????Cobalt-Catalyzed Reduction of Aromatic Nitro-
Compounds.???????????? ?????????????????????????????????????????????
???? ???????? ???? ??? ????? Highly Chemo- and Regioselective Reduction of Aromatic Nitro 
Compounds Catalyzed by Recyclable Copper(II) as well as Cobalt(II) Phthalocyanines.?
??????????????????? ????????????????????????????????????????????
???? ????????????????????????????????????????Process for the preparation of unsaturated amino 
compounds????????????????????????
???? ????????????????????????????????Process for the preparation of unsaturated amino compounds??
??????????????????????
???? ????? ?????? ??? ????? Selective hydrogenation of nitroaromatics by ceria nanorods.? ???????????
???????????????????????????
???? ?????? ?????? ??? ??????????????? ???? ??? ????? Solid supported rhodium(0) nanoparticles: an 
efficient catalyst for chemo- and regio-selective transfer hydrogenation of nitroarenes to 
anilines under microwave irradiation.??????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????????????????????????Highly Selective and Efficient Reduction of Nitroarenes by 
Imidazolium Salt Stabilized Copper Nanoparticles in Aqueous Medium.? ?????????? ?????????
????????????????????????????
???? ?????????????????????????Efficient and highly selective iron-catalyzed reduction of nitroarenes.?
???????????????????????????????????????????????????????
???? ?????????????????????? ????????Structured catalysts and reactors???????????????????????????????
????????????????????????? ??????????????????????
???? ??????????????????Metal nanoparticles supported graphene oxide 3D porous monoliths and their 
excellent catalytic activity.? ????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????? ???? ??? ?????Mild and Selective Hydrogenation of Nitro Compounds using Palladium 
Nanoparticles Supported on Amino-Functionalized Mesocellular Foam.????????????????????
?????????????????????
???? ???????????????????Nanopalladium on Amino-Functionalized Mesocellular Foam as an Efficient 
and Recyclable Catalyst for the Selective Transfer Hydrogenation of Nitroarenes to Anilines.?
?????????????????????????????????????
 
References 
? ?
?
????
?
???? ????????????????????Bubble columns staged with structured fibrous catalytic layers: Residence 
time distribution and mass transfer.? ??????????? ?? ???????????? ?????????? ?????????? ??????
?????????????????????
???? ???????? ???? ??? ????? Three-phase nitrobenzene hydrogenation over supported glass fiber 
catalysts: Reaction kinetics study.????????????????????????????????????????????????????????
?????
???? ????????? ??? ???? ??? ??????? State-of-the-art in the monolithic catalysts/reactors.? ????????
????????????????????????????????????????????
???? ??????? ????? ???? ????? ???????????? Theory and applications of ceramic foam catalysts.?
?????????????????????????????? ???????????????????????????????????
???? ???????????? ?????? ??? ?????? ???? ??? ??????? Properties of ceramic foam catalyst supports: 
pressure drop.??????????????????????????????????????????????????????
???? ??? ?????? ????? ???? ?? ?? ?????? Carbon nanofibers: Catalytic synthesis and applications.?
????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????????????????New Catalysts and Catalytic Processes to Produce Hydrogen and Syngas 
from Natural gas and other Light Hydrocarbons?????Studies in Surface Science and Catalysis??
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???? ??????????????????Carbons as supports for industrial precious metal catalysts.???????????????????
?????????????????????????????????????
???? ???????????????? ??? ???? ??? ??????????? Catalytic fibers and cloths.? ???????? ?????????? ??
??????????????????????????????????
???? ????????? ???? ??? ?????Removal of SOx and NOx over activated carbon fibers.? ???????? ??????
???????????????????
???? ???????????? ?????? ??? ?????Modification of the surface chemistry of activated carbons.?????????
???????????????????????????
???? ?????????????Some Aspects of the Surface-Chemistry of Carbon-Blacks and Other Carbons.?
?????????????????????????????????
???? ???????????????????????????Effect of Carbon Support and Mean Pt Particle-Size on Hydrogen 
Chemisorption by Carbon-Supported Pt Catalysts.????????????????????????????????????????????
?????
???? ??????????????????? ??? ?????The Effect of Oxygen-Surface Groups of the Support on Platinum 
Dispersion in Pt/Carbon Catalysts.????????????????????????????????????????????????
???? ??????????????? ???? ??? ????? Gas phase hydrogenation of nitrobenzene over acid treated 
structured and amorphous carbon supported Ni catalysts.????????????????????????????????????
??????????????????????
???? ???????? ?????? ??? ????? Synthesis of palladium nanoparticles over graphite oxide and carbon 
nanotubes by reduction in ethylene glycol and their catalytic performance on the 
chemoselective hydrogenation of para-chloronitrobenzene.? ???????? ?????????? ???????????
?????????????????????
???? ????????? ?????? ????? ?????? ???? ????? ???????? Strong Metal-Support Interactions - Group-8 
Noble-Metals Supported on Tio2.????????????????????????????????????????????????????????????
?????????
????? ????????? ?????? Strong Metal-Support Interactions.? ????????? ??? ????????? ?????????? ??????
????????????????????
????? ????????? ???? ??? ????? A molecular mechanism for the chemoselective hydrogenation of 
substituted nitroaromatics with nanoparticles of gold on TiO2 catalysts: A cooperative effect 
between gold and the support.???????????? ?????????????????????????????????????????????????
?????????????
????? ?????????? ???????????Metal Support Interactions in Heterogeneous Catalysis.??????????????????
????????????????????????
????? ???????????? ?????? ??? ????? The Influence of Surface Functionality on the Activity of Carbon-
Supported Catalysts.?????????????????????????????????????????????
 
References 
? ?
?
????
?
????? ?????????? ??? ?????Activated Carbon Supported Palladium Nanoparticle Catalysts Synthesized 
by Atomic Layer Deposition: Genesis and Evolution of Nanoparticles and Tuning the Particle 
Size.?????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???????? ?????? ??? ????? Support effects in the hydrogenation of cinnamaldehyde over carbon 
nanofiber-supported platinum catalysts: characterization and catalysis.? ??????????????????????
??????????????????????????
????? ??????????? ?????? ??? ????? Influence of activated carbon surface chemistry on the activity of 
Au/AC catalysts in glycerol oxidation.?????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ??? ?????Significant catalytic effects induced by the electronic interactions between 
carboxyl and hydroxyl group modified carbon nanotube supports and vanadium species for 
NO reduction with NH3 at low temperature.?????????????????????????????????????????????????
?????
????? ????? ?????? ??? ?????The role of carbon surface chemistry in N2O conversion to N-2 over Ni 
catalyst supported on activated carbon.???????????????????????????????????????????
????? ?????????????Turnover Rates in Heterogeneous Catalysis.???????????????????????????????????
?????????
????? ??????????????????????????Statistics of Surface Atoms and Surface Sites on Metal Crystals.?
????????????????????????????????????????
????? ?????? ????? ???? ????? ?????????? Catalysis by gold.? ?????????? ???????????????? ????
????????????????????????????????????????
????? ?????????????????????????Structure-activity relationships in catalysis by metals: some aspects 
of particle size, bimetallic and supports effects.????????????????????????????????????????????
??????????????
????? ??????????? ???? ??? ????? Combined XPS and TPD study of oxygen-functionalized carbon 
nanofibers grown on sintered metal fibers.????????????????????????????????????
????? ?????????? ???? ????? ???????? ???? ??? ???????? Adsorption of gases in multimolecular layers.?
????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????????????Anilines: Historical Background?????The Chemistry of Anilines????????????? ?????
??????????????????????
????? ????????? ?????? ??? ????? First application of core-shell Ag@Ni magnetic nanocatalyst for 
transfer hydrogenation reactions of aromatic nitro and carbonyl compounds.???????????????
??????????????????????????
????? ??? ?????????????????????Preparation of Pt catalysts supported on activated carbon felts (ACF).?
?????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????????? ??????? ?? ????????? ?????????????????Platinum supported on activated carbon 
cloths as catalyst for nitrobenzene hydrogenation.????????????????????????????????????????????
????????????
????? ???????????????????Supported Cobalt Oxide Nanoparticles As Catalyst for Aerobic Oxidation of 
Alcohols in Liquid Phase.????????????????????????????????????????
????? ????????????????????????????????????????????Core and Valence Level Photoemission Studies 
of Iron-Oxide Surfaces and Oxidation of Iron.???????????????????????????????????????????
????? ??????? ???? ??? ????? Structural evolution and characteristics of the phase transformations 
between alpha-Fe2O3, Fe3O4 and gamma-Fe2O3 nanoparticles under reducing and 
oxidizing atmospheres.???????????????????????????????????????????
????? ??????????? ?????? ??? ????? Resolving surface chemical states in XPS analysis of first row 
transition metals, oxides and hydroxides: Cr, Mn, Fe, Co and Ni.??????????????????????????
????????????????????????????
????? ???????????????????????????????????????????????In Situ Generated Iron Oxide Nanocrystals 
as Efficient and Selective Catalysts for the Reduction of Nitroarenes using a Continuous Flow 
Method.????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????? ?????? ??? ?????Mg-Fe hydrotalcite as a catalyst for the reduction of aromatic nitro 
compounds with hydrazine hydrate.?????????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ?? ?? ???? ???? ??????? ???? ??? ???????Reduction of aromatic nitrocompounds with 
hydrazine hydrate in the presence of an iron oxide hydroxide catalyst - II. Activity, X-ray 
 
References 
? ?
?
????
?
diffraction and Mossbauer study of the iron oxide hydroxide catalyst.? ???????? ?????????? ??
???????????????????????????????????
????? ???????? ???? ????? ???????????? ???? ????? ???????? Iron(III) Chloride-Catalysed Aerobic 
Reduction of Olefins using Aqueous Hydrazine at Ambient Temperature.????????????????????
?????????????????????????????????????????
????? ???????????????Nanocharacterization of Heterogeneous Catalysts by Ex Situ and In Situ STEM??
???Scanning Transmission Electron Microscopy: Imaging and Analysis?? ????? ?????????? ????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????????????Advanced computing in electron microscopy????????????????????????????????
???????????
????? ??????????????????????????????????Direct imaging of the atomic configuration of ultradispersed 
catalysts.???????????????????????????????????????
????? ??????????????????????????????Carbon materials for catalysis???????????????????????????? ?????
????????????????????
????? ????????????????????Hydrogenation of Nitrobenzene to Aniline over Silica Gel Supported Nickel 
Catalysts.???????????? ?????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????? ???????? ??? ?????Liquid Phase Hydrogenation of Nitrobenzene over Nickel Supported on 
Titania.??????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????????????????Effect of nickel particle size on alumina supported nickel catalysts for p-
nitrophenol hydrogenation.?????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????
????? ????????? ??????????????????????? ???? ????????????????Synthesis and characterization of Ni 
nanoparticles-polyvinylamine/SBA-15 catalyst for simple reduction of aromatic nitro 
compounds.?????????????????????????????????????????????????????
????? ??????? ???? ??? ?????Supported gold nanoparticles from quantum dot to mesoscopic size scale: 
Effect of electronic and structural properties on catalytic hydrogenation of conjugated 
functional groups.??????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????????????? ??? ?????Mutations in the Fanconi anaemia group C gene in the State of Sao 
Paulo-Brazil.??????????????????????????????????
????? ??????????????????????????????????Recent Advances in the Liquid-Phase Synthesis of Metal 
Nanostructures with Controlled Shape and Size for Catalysis.???????????????????????????????
??????????????????????????????????????
????? ????????? ????? ???? ??? ????? Some Geometric Aspects of Structure Sensitivity.? ???????? ???
?????????????????????????????????????
????? ???????????????Bimetallic catalysts : discoveries, concepts, and applications??????????????????
??????????????????
????? ???????????????????????Initial Growth of Au on Ni(110) - Surface Alloying of Immiscible Metals.?
??????????????????????????????????????????????????
????? ?????????????????????????Design of a surface alloy catalyst for steam reforming.????????????????
?????????????????????????
????? ??????? ????? ???? ??? ???? Synergistic Catalysis over Bimetallic Alloy Nanoparticles.?
?????????????????????????????????????
????? ????????????????? ???? ??? ????? Pt3M (M: Co, Ni and Fe) Bimetallic Alloy Nanoclusters as 
Support-Free Electrocatalysts with Improved Activity and Durability for Dioxygen Reduction 
in PEM Fuel Cells.???????????????????????????????????????????
????? ????????? ???? ??? ????? Oxygen reduction reaction and X-ray photoelectron spectroscopy 
characterisation of carbon nitride-supported bimetallic electrocatalysts.??????????????????????
???????????????????????
????? ?????????????????????Turkevich method for gold nanoparticle synthesis revisited.????????????????
??????????????????????????????????????????????????
????? ????? ???? ??? ????? Shape-controlled synthesis of metal nanocrystals: simple chemistry meets 
complex physics?????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????? ????? ???? ????? ????????? Kinetics of liquid-phase hydrogenation reactions over 
supported metal catalysts - a review.?????????????????????????????????????????????????????
 
References 
? ?
?
????
?
????? ??????????? ??? ??? ?????Solvent effect in the liquid-phase hydrogenation of acetophenone over 
Ni/SiO2: A comprehensive study of the phenomenon.? ???????? ?????????? ??????????? ??????
??????????????????????
????? ??????????? ?????? ?? ?? ???????? ???? ????? ????????? Heterogeneous Catalysis in Organic-
Chemistry .3. Competitive Adsorption of Solvents during Alkene Hydrogenations.? ???????????
???????????????????????????????????????????????
????? ???????????????? ???? ??? ????? Acetophenone Hydrogenation on Polymer–Palladium Catalysts. 
The Effect of Polymer Matrix.???????????????????????????????????????????????
????? ???? ???? ??? ?????Effect of Solvent Polarity Properties on the Selectivity and Activity for 3,4-
Dichloronitrobenzene Hydrogenation over Pd/C Catalyst.? ????????? ?????????? ??????????
?????????????????????????????
????? ????? ??? ???? ????? ????????? The Influence of Particle-Size on the Catalytic Properties of 
Supported Metals.?????????????????????????????????????????????
????? ?????? ?????????????????????????????????????Monodispersed Pd Nanoparticles for Acetylene 
Selective Hydrogenation: Particle Size and Support Effects.? ???? ???????? ??? ?????????
????????????????????????????????????????????
????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????????????????????????????????????Hydrogenation of but-1-yne and but-1-ene on Palladium 
Catalysts - Particle-Size Effect.???????????????????????????????????????????????
????? ????????????? ???? ??? ????? Weakly bound capping agents on gold nanoparticles in catalysis: 
Surface poison??????????????????????????????????????????????????
????? ?????????????????????????????????????????Shape-controlled synthesis of silver nanoparticles: 
Ab initio study of preferential surface coordination with citric acid.???????????????????????????
????????????????????????????
????? ???????????????? ????? ?????? ???? ????? ???????????Adsorption of Polyvinylpyrrolidone on Ag 
Surfaces: Insight into a Structure-Directing Agent.?????????????????????????????????????????
????? ???? ???? ??? ????? Thermosensitive Core?Shell Particles as Carrier Systems for Metallic 
Nanoparticles.??????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ???????????????????????Size-Dependent Hydrogenation of p-Nitrophenol with Pd Nanoparticles 
Synthesized with Poly(amido)amine Dendrimer Templates.? ?????????????????????????????????
???????????????????????????????
????? ????????????? ???? ??? ?????Effects of early fluid resuscitation on cerebral hemodynamics and 
cerebral oxygen extraction in an experimental model of brain injury and hemorrhagic shock.?
?????????????? ???????????????????????????????????
????? ??????????? ?????? ??? ????? Binary alloy phase diagrams?? ?????? ??????? ?????? ?????? ?????????
???????????? ???????
????? ?????????????? ??? ?????Atomic Positions of Au Atoms on a Ni(110) Surface.??????????????????
???????????????????????
????? ?????????????? ?????????????????????????????The coast and shelf of east and northeast Brazil 
and material transport.??????????????????????????????????????????????
????? ???????????? ?????? Reactivity of coke deposited on metal surfaces.? ?????????? ???? ??????????
????????????????????????????????????????????????????
????? ???????????? ?? ????? ??? ?????Optical modulation at around 1550 nm in an InGaAlAs optical 
waveguide containing an InGaAs/AlAs resonant tunneling diode.? ???????? ???????? ?????????
????????????????????????????
????? ???????????????????????? ???????An abnormal N-heterocyclic carbene based nickel complex 
for catalytic reduction of nitroarenes.??????????????????????????????????????????????????
????? ???????? ????????????????????????????Effect of modification with HNO3 and NaOH on metal 
adsorption by pitch-based activated carbon fibers.?????????????????????????????????????
????? ????????????????????Activated carbon fibers for efficient VOC removal from diluted streams: the 
role of surface functionalities.? ??????????????????? ??? ???? ?????????????? ??????????? ?????????
?????????????????????????
????? ?????????????????????????????????????????????Activated carbon fibers modified by metal oxide 
as effective structured adsorbents for acetaldehyde.?????????????????????????????????????????
 
References 
? ?
?
????
?
????? ?????????? ???? ??? ?????????? ???? ??? ???????? Thermal decomposition of nickel nitrate 
hexahydrate, Ni(NO3)(2)(.)6H(2)O in comparison to Co(NO3)(2)(6H2O)-H-. and 
Ca(NO3)(2)(.)4H(2)O.?????????????????????????????????????????????
????? ?????????? ?????? ??? ????? The Kinetics of the Thermal Decomposition of Nitric Acid Vapor.?
?????????????????????????????????????????????????????????????????????
????? ????????????????????????????????? ???????????X-ray diffraction study of nickel oxide reduction 
by hydrogen.????????????????????????????????????????????????????????
????? ??????????? ?????? ??? ????? X-ray photoelectron spectroscopic chemical state quantification of 
mixed nickel metal, oxide and hydroxide systems.??????????????????????????????????????????????
????????????
????? ??????????????????????Effect of the carbon pre-treatment on the properties and performance for 
nitrobenzene hydrogenation of Pt/C catalysts.?????????????????????????????????????????????????
?????????
????? ???????????????????????Nature of the metal-support interaction in supported Pt catalysts: Shift 
in Pt valence orbital energy and charge rearrangement.????????????????????????????????????????
??????
????? ????? ???? ??? ????? Influence of Support and Metallic Precursor on the Hydrogenation of P-
Chloronitrobenzene over Supported Platinum Catalysts.???????????? ??????????????????????????
?????????????????????
????? ?????? ?? ??? ??? ????? Preparation of an activated carbon artifact: oxidative modification of 
coconut shell-based carbon to improve the strength.??????????????????????????????????
?

 ????
?
? ??????????? ?????
EDUCATION 
???????????????????????????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????? ?
??????????????????????????????????????????????? ?
??????? ??? ???????? ???? ??? ????????? ???????????? ??
?????????????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????? ?
?? ?????????????????????????????????????????????????????????????????????????
Best possible grade (6/6)? ?
?? ???????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????Best grade of the class (6/6)? ?
????????? ??????????????????????????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????? ?
? ?
WORK EXPERIENCE 
??????????????????????????? ???????????????????????? ????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????? ?
???????????????????????? ????????????????????????????? ????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?
??????????????????????????? ????????????????
??????????? ????????????????????????????????????????????? ?????????????????????
??????????????????????????????????? ????????????????????? ?
????????? ??????????
??????????????????????????????????? ?
??????????????????????????? ????? ??????????
?????????????????????????????????????????????????????????????? ?
?
ASSOCIATIVE INVOLVMENT 
????????? ?????? ???????????? ??? ???? ???????? ??? ?????????? ???? ?????????
????????????????????? ?????????????????????? ??????????
?? ?????????????????????????????????????? ??????????????????????????????
???????? ?????????????? ?
? ?
IT SKILLS 
??????????????????????????????? ????????????????????????? ?
?????????????????????? ?????????????? ?
?
 
Curriculum Vitae 
? ?
?
????
?
LANGUAGES 
????????? ??????????????
?????????? ??? ???????? ????????? ?????????? ??? ?????????? ???? ???????????? Master 
 courses in English, Time spent in England, Australia and in the US?
????????? ??????????????????????  
?
MAIN INTERESTS 
????????????????????????????????????????????????????????
?
PUBLICATIONS 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ?????????????????
Applied Catalysis A: General????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????????? ???????????????Catal Today ??????
???????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????Catal 
Today ??????273???????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????????????????Catal 
Today ??????249?????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????Adsorption ??????21???????????????
?
PRESENTATIONS 
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????? ????????????????
???????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????? ????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????? ????????????????
????????? ??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????? ????
????????????
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
?????????????????
?
Prizes 
?????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
????????????
?

